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Beitrag  zur  Kenntnis  der  Trennung  von  Antimon  und  Zinn 
mittels  Oxalsäure. 

Von 
F.  Henz. 


Mit  8  Fignren  im  Text. 

Nachdem  die  Neubearbeitung  der  Trennung  der  Metalle  Antimon 
und  Zinn  nach  Clabke  ^  durch  Rössing  *  veröffentlicht  worden,  ver- 
anlafste  mich  Herr  Prof.  F.  P.  Treadwell,  diese  bestechende  Methode 
nachzuprüfen.  Ich  hatte  kurz  vorher  bei  der  Analyse  einer  Serie 
Lagermetalle  Gelegenheit  gehabt,  die  grofsen  Schwierigkeiten  kennen 
zu  lernen,  die  die  Trennung  der  beiden  Metalle  verursacht.  Ein 
Versuch,  nach  Rose  das  Oxydgemisch  mit  Natron  zu  schmelzen  und 
die  Schmelze  mit  wässerigem  Alkohol  auszuziehen,  gab  einen  Ein- 
blick in  die  Weitläufigkeit  dieser  Methode,  und  die  elektrolytische 
Arbeitsweise  zeigte  sich  bei,  weitem  nicht  so  zuverlässig,  wie  man 
aas  der  Literatur  entnehmen  möchte. 

Obgleich  die  von  Rössing  veröffentlichten  Zahlen  grofses  Zu- 
trauen erwecken,  vermifst  man,  dafs  sie  nicht  an  Substanzen  von 
konstanter  Zusammensetzung  erhalten  worden  sind;  er  hat  nur 
Lagermetalle  verarbeitet  Es  spricht  gewifs  zu  Gunsten  einer 
Methode,  wenn  sie  bei  mehrmaliger  Anwendung  auf  dieselbe  Substanz 
übereinstimmende  Resultate  liefert;  das  schliefst  jedoch  nicht  aus, 
dafs  ihr  konstante  Fehler  anhaften.  Ich  unternahm,  diese  Trennung 
zu  studieren,  ausgehend  von  genau  bekannten  Mengen  der  beiden 
Metalle,  und  ich  suchte  Aufschlufs  zu  erhalten  über  den  Einflufs 
verschiedenster  Versuchsabänderungen.  Ehe  aber  an  eine  Trennung 
gedacht  werden  konnte,  war  es  notwendig,  die  Bestimmungs weisen 
der  zwei  Metalle  des  genauesten  kennen  zu  lernen,  denn  auf  diesem 
Gebiete  gehen  die  Ansichten  verschiedener  Forscher  über  den  Wert 
einzelner  Methoden  noch  weit  auseinander. 


»  Chem,  News  21,  124. 
*  Zeitsehr.  ancdyt,  Chem.  41  (1902),  1. 
,  anorg.  Chem.   Bd.  87. 


—     2     — 

Da  ich  von  der  Lagermetallanalyse  ausgehend  zur  vorliegenden 
Arbeit  kam,  und  da  die  Bestandteile  dieser  Legierungen  aus  der 
Aufschliefsung  immer  in  Verbindungen  der  höheren  Oxydationsstufen 
hervorgehen,  sind  die  Versuche  nur  mit  fünfwertigem  Antimon  und 
vierwertigem  Zinn  ausgeführt  worden. 

A.    Antimon. 
AusgangsmateriaL 

Das  schönste  Antimonpräparat  ist  der  Brechweinstein;  dieser 
war  jedoch  aus  zwei  Gründen  als  Ausgangsmaterial  unbrauchbar. 
Das  zweimal  umkrystallisierte  Salz  ergab  nach  der  Trisulfidmethode 
höhere  Werte  für  den  Antimongehalt,  wie  der  Formel  entspricht. 
Ich  führte  Wasserbestimmungen  aus  ^  und  fand  durch  Erwärmen 
im  Dampfschrank  bis  zur  Gewichtskonstanz  in  zwei  Proben  von  je 
1  g  2.28  7o  und  2.12%  Wasser.  Nach  der  Formel  berechnet  sich 
ein  Gehalt  von  2.71%.  Das  Salz  zeigt  demnach  keine  konstante 
Zusammensetzung.  ^  Ein  zweiter  Übelstand  bestand  darin,  dafs  das 
Material  bleihaltig  war.  Mit  Schwefelalkali  behandelt,  blieben 
schwarze  Flocken  zurück,  die,  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit 
Schwefelsäure  abgeraucht,  in  der  grofsen  Hauptsache  unlösliches 
Bleisulfat  ergaben.  Am  Kohlensodastäbchen  war  der  Niederschlag 
zu  einem  duktilen  Bleikom  zu  reduzieren.  Er  entsprach  einem 
Gehalt  von  0.08  %  Blöi-  Durch  ümkrystallisieren  ist  diese  Ver- 
unreinigung nicht  zu  entfernen. 

Ein  viel  zuverlässigeres  Ausgangsmaterial  ist  das  Metall  selbst. 
Eahlbaums  Präparat  ist  aufserordentlich  rein  und  als  Urmaterial 
für  Antimonstudien  sehr  zu  empfehlen.  Die  Analyse,  von  10  g  aus- 
gehend, ergab: 

Eisen.     .     .     0.012% 

Kupfer     .     .     0.004  „ 

Blei     .     .     .     0.003  „ 
Summe  der  Verunreinigung:     0.019 7o 

Andere  Metalle,  deren  Sulfide  schwefelalkaliunlöslich  sind,  wurden 
nicht  gefunden.    Die  Prüfung  auf  Arsen  nach  Pilot y  und  Stock ^ 

»  Nach  Ldeb.  Ann.  26,  132. 

•  Siehe  auch  F.  E.  Halb,  Joum,  Am.  Soc.  24,  828 ;  (ökem.  Gentrhl  1902 
II,  1034). 

»  B&r.  deutsch,  ehern,  Oes.  30,  1624. 
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fiel  negativ  aus,  ebenso  die  Prüfung  auf  Zinn.  Letztere  fährte 
ich  folgendermafsen  aus:  7  g  Metall  wurde  in  derPorzellanreibschale 
zu  feinstem  Pulver  zerrieben  und  in  einen  Kolben  mit  einge- 
schliffenem Stopfen  gebracht.  Ich  flillte  mit  Kohlensäure  und  liefs 
10  ccm  konz.  Salzsäure  48  Stunden  unter  oftmaligem  Umschütteln 
kalt  darauf  einwirken.  Die  Säure  wurde  abgezogen,  wenig  verdünnt 
und  filtriert.  Mit  Quecksilberchlorid  versetzt,  trat  keine  Spur  einer 
Trübung  auf.  • 

Im  Anschlufs  an  die  vorzügliche,  von  Ost  vorgeschlagene  Methode 
des  Reinigens  von  Elektrolysierschalen  von  Antimon  ^  versuchte  ich, 
abgewogene  Metallproben  in  weinsäuregesättigter  Salpeter- 
säure zu  lösen.  Man  bedarf  jedoch  von  beiden  Säuren  einen  so 
grofsen  Überschufs,  um  die  Ausscheidung,  basischer  Salze  zu  ver- 
hindern, dafs  sich  die  Arbeitsweise  für  kompaktes  Metall  nicht 
empfiehlt. 

Das  Metall  mufste  mit  Königswasser  aufgeschlossen  werden. 
Die  Schwierigkeiten,  diese  Operation  ohne  Verlust  auszuführen, 
schliefsen  es  aus,  für  jeden  Versuch  eine  kleine  Probe  zu  lösen. 
Ich  war  genötigt,  eine  gröfsere  Probe  aufzuschliefsen,  auf  ein  be- 
kanntes Volumen  zu  verdünnen  und  hiervon  jedesmal  Proben  mit 
der  Pipette  zu  nehmen.  Da  man  das  Antimon  in  der  Analyse  in 
den  meisten  Fällen  in  Schwefelalkali  gelöst  zur  Verarbeitung  erhält, 
habe  ich  mich  bald  entschlossen,  meine  Lösungen  von  dieser  Art 
herzustellen. 

Die  Halogenverbindungen  des  fünfwertigen  Antimons  sind  nicht 
sehr  flüchtig.  Immerhin  zeigte  ein  DestUlationsversuch,  ausgeführt 
mit  einer  konzentrierten,  mittels  Salzsäure  und  Brom  hergestellten 
Antimonlösung,  in  einer  Serie  von  fünf  Fraktionen  in  jeder  wägbare 
Mengen  des  Metalles. 

Zur  Aufschliefsung  wurden  verschiedene  Oxydationsmittel 
im  Verein  mit  konz.  Salzsäure  geprüft.  Der  geringen  Flüchtigkeit 
des  Chlorids  wegen  wurden  die  Versuche  am  ßückflufskühler  aus- 
geführt. Antimon  löst  sich  sehr  glatt  in  Salzsäure  auf  Zusatz 
von  Brom.  Man  wägt  das  etwas  zerkleinerte  Metall  in  einen  Bund- 
kolben von  500  ccm  Inhalt,  übergiefst  es  mit  der  Säure,  setzt  den 
eingeschliffenen  Stopfen  mit  Kühlerrdhr  und  Scheidetrichter  auf  und 
läfst  in  der  Kälte  destilliertes  Brom  eintropfen.  Das  schwere 
Halogen  trifft  unter  der  Salzsäure   mit   dem  Metall   zusammen;    es 


*  Zeitsehr.  angew.  Chem.  1901,  827. 


tritt  unter  Knattern  Verbindung  ein.  Schliefslich  erwärmt  man,  um 
die  Reaktion  zu  unterstützen.  Sollte  die  Brommenge  noch  nicht 
genügen,  so  mufs  man  erkalten  lassen,  bevor  man  einen  weiteren 
Zusatz  macht,  sonst  verflüchtigt  sich  das  Brom  beim  Auffallen  auf 
die  heifse  Flüssigkeit,  ohne  in  Beaktion  zu  treten.  Weniger  glatt 
löst  sich  Antimon  in  Königswasser.  Man  mufs  jedenfalls  schon 
zu  Beginn  genügend  Salzsäure  zufügen,  sonst  scheiden  sich  im 
Laufe  der  Operation  basische  Salze  aus,  die  sich  auch  auf  Zugabe 
von  sehr  viel  Salzsäure  kaum  wieder  lösen.  Merkwürdigerweise 
lösen  sich  diese  Antimonverbindungen  auch  nicht  in 
Schwefelalkali.  Trotz  langen  Siedens  und  mehrmaligen  Er- 
neuerns  des  Schwefelalkalis  verändern  sich  die  weifsgrauen  Flocken 
nicht.  Dagegen  läfst  sich  der  Niederschlag,  nach  dieser  Be- 
handlung abfiltriert,  in  konzentrierter  Salzsäure  lösen,  und  dann 
gelingt  es,  auch  diesen  Anteil  ziemlich  vollständig  in  das  Sulfosalz 
zu  überführen. 

Vielleicht  gibt  diese  Beobachtung  den  Schlüssel  zu  der  Er- 
scheinung, dafs  in  der  Lagermetallanalyse  die  Trennung  des 
Antimons  und  Zinns  von  den  übrigen  Metallen  so  weit- 
läufige Arbeit  verursacht.  Selbst  wenn  man  nach  Kössing  mit 
Königswasser  aufschlielst,  geht  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
alkali nicht  alles  Antimon  und  Zinn  in  Lösung,  und  das  bei  L«e- 
gierungen,  bei  denen  die  genannten  zwei  Metalle  90^0  ausmachen. 
Die  bei  der  Trennung  entstehenden  unlöslichen  Sulfide  von  Kupfer, 
Blei,  Eisen  u.  s.  w.  sind  dichte  Niederschläge,  denen  man  ein  Ein- 
schliefsen  von  Fremdkörpern  nicht  zumuten  würde.  Wenn  die 
Legierung  gar  nach  der  älteren  Arbeitsweise,  ohne  Anwendung  von 
Salzsäure,  mit  Salpetersäure  allein  aufgeschlossen  wird,  dann  macht 
das  zurückgehaltene  Antimon  einen  noch  viel  gröfseren  Anteil  aus.  Es 
spricht  zu  Gunsten  des  Lösens  in  Bromsalzsäure,  dafs  dort  die  ge- 
nannten Schwierigkeiten  sich  nicht  bemerkbar  machten,  und  es  ist 
nicht  ausgeschlossen,  dafs  eine  auf  dieses  Lösungsmittel  auf- 
gebaute Aufschliefsungsmethode  für  Lagermetalle  grofsen 
Erfolg  hätte. 

Da  mir  bei  der  Herstellung  der  Antimonsulfosalzlösungen 
80  merkwürdige  Verhältnisse  begegnet  sind,  die  in  der  Literatur 
wohl  noch  nicht  beschrieben  sind,  mag  die  Beschreibung  der  Her- 
stellung einer  solchen  Interesse  finden: 


Zeitsehr,  analyt  Chew.  41  (1902),  1. 


10  g  „Antimon  Kahlbaum"  werden  von  der  Barre  gebrochen 
und  mit  Salzsäure  1 : 1  so  lange  behandelt,  bis  sich  auf  dem  Metall 
keine  gelben  Höfe  mehr  bilden  (Eisen,  wohl  aus  der  Gufsform 
stammend).  Man  wäscht  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  mit 
Äther  und  zerkleinert  das  Material  in  einer  zuvor  erwärmten  Porzellan- 
reibschale. Hierauf  wirji  es  in  den  Seite  3  beschriebenen  Rund- 
kolben eingewogen  und  bei  aufgesetztem  Kühler  mit  50  ccm  kon- 
zentrierter Salzsäure  übergössen.  Man  erwärmt  ziemlich  stark  und 
gibt  18  ccm  konzentrierte  Salpetersäure  in  kleinen  Anteilen  ein. 
Das  Metall  löst  sich  glatt.  Man  kocht,  bis  kein  Chlor  mehr  auf- 
tritt. Dann  läfst  man  erkalten,  spült  den  Kühler  aus,  gibt  27  g 
reinstes  Natron  gelöst  dazu  und  Schwefelnatrium-  oder  Schwefelkalium- 
lösung^.  Zuerst  färbt  sich  die  durch  den  Zusatz  des  Alkalis  ent- 
standene Paste  lichtorange,  dann  geht  die  Farbe  in  eine  schmutzig- 
weifsgraue  über.  Man  erwärmt  bis  nahe  zum  Sieden.  Dann  klärt 
sich  die  Flüssigkeit,  sofern  ein  Überschufs  Schwefelalkali  vorhanden 
ist,  fast  plötzlich  unter  leiser  Gasentwickelung,  ungelöst  bleiben 
dunkle,  voluminöse  Flocken,  die  sich  bald  am  Boden  des  Kolbens 
sammeln.  Man  dekantiert  durch  ein  Filter  in  einen  kalibrierten 
Literkolben.  Der  Bückstand  wird  mehrmals  mit  frischem  Schwefel- 
alkali erhitzt.  Er  verringert  sich  nicht  mehr  Nach  4 — 5  maliger 
Behandlung  bringt  man  ihn  auf  das  Filter  und  wäscht  mit  schwefel- 
alkalihaltigem  Wasser.  (Reines  Wasser  gibt  trübe  Filtrate.)  Nach 
dem  Trocknen  besteht  der  Filterinhalt  aus  einem  zum  Teil  schwarzen, 
zum  Teil  weifsen  sandähnlichenPulver.  Man  entleert  in  ein  Porzellan- 
schälchen^  gibt  die  Filterasche  dazu  und  erwärmt  kurze  Zeit  mit 
konz.  Salzsäure.  Fast  alles  löst  sich  au£  Man  macht  mit  Natron 
alkalisch,  setzt  Alkalisulfid  hinzu,  erwärmt  und  filtriert.  Der  Nieder- 
schlag besteht  nun  aus  den  Sulfiden  der  Verunreinigungen.  Das 
Filtrat,  nach  S.  18  f.  mit  Salzsäure  zersetzt  und  der  Niederschlag 

abfiltriert  und  im  Kohlensäurestrom  erhitzt,  ergibt:  0.0350  g  Sb^S, 

entsprechend:  0.0250  g  Sb 

welches  sich  somit  beim  Aufschliefsen  von  10  g  Metall 
mit  Königswasser  in  schwefelalkaliunlöslicher  Form  vor- 
fand. 


^  Darstellung  siehe  S.  34.  Es  hat  sich  nirgends  ein  Vorzug  der  einen 
vor  der  anderen  geltend  gemacht.  Das  Kaliumsalz  ist  etwas  leichter  löslich. 
Hier  wurde  Natriumsulfid  benutzt 


—     6     — 

Alle  zu  dieser  Arbeit  verwendeten  Mafskolben  nnd  Pipetten 
waren  mit  destilliertem  Wasser  ausgewogen.  Allen  Berechnungen 
liegen  die  korrigierten  Volumen  zu  gründe. 

1.   Bestimmung  des  Antimons  als  Trisulfid. 

Unter  allen  Methoden  ist  diese  die  naheliegendste,  denn  man 
erhält  das  Antimon  in  der  Analyse  immer  in  Form  seiner  Sulfide, 
und  das  Pentasulfid  geht  nach  Rose  ^  schon  durch  längeres  Erhitzen 
auf  200—230®  in  Trisulfid  und  Schwefel  über.  Fresenius*  hat 
diese  Wägeform  zuerst  angewendet;  später  haben  Paul*  und  bald 
darauf  Lwofp*  seine  Versuche  wiederholt  und  die  Resultate  be- 
stätigt. Nun  erfährt  diese  Methode  in  letzter  Zeit  eine  ganz  ver- 
nichtende Kritik  durch  Petriccioli  und  Beuteb  \  Angesichts  solch 
widersprechender  Beurteilung  schien  es  wertvoll,  sie  einer  ein- 
gehenden Prüfung  zu  unterwerfen. 

Das  durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  entstehende  rote 
Antimonsulfid  wird  durch  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  in  die  zur 
Wägung  allein  sich  eignende  graphitfarbene  Modifikation  überfuhrt 
Dabei  geht  zugleich  der  Zerfall  des  Pentasulfids  und  das  Weg- 
sublimieren  des  Schwefels  vor  sich.  Fhbsbnius  sammelt  das  Sulfid 
auf  einem  gewogenen  Papierfilter,  trocknet,  wägt  und  erhitzt  einen 
Anteil  im  Porzellanschiffchen  im  trockenen  Kohlensäurestrom. 
Handelt  es  sich  um  kleine  Mengen,  so  verwendet  er  Asbestfilter- 
rohre, gröfsere  Niederschläge  können  nicht  darin  verarbeitet  werden, 
weil  diese  sich  zu  schnell  verstopfen^.  Durch  diese  Bohre  leitet 
er  Kohlensäure  und  erhitzt  sie  mit  freier  Flamme.  Paul  hat  mit 
Vorteil  Goochtiegel  zu  dieser  Antimonbestimmung  verwendet.  Infolge 
ihrer  grofsen  Filterfläche  haben  sie  beträchtliche  Vorteile  vor  den 
Asbestrohren.  Sie  können  wie  diese  mit  dem  Niederschlag  zugleich 
dem  Erhitzen  unterworfen  werden  und  erlauben,  beliebige  Mengen 
Sulfid  zu  filtrieren  und  auszuwaschen.  Mit  ihnen  kann  man  das 
weitläufige  Arbeiten  mit  Papierfiltem  ganz  umgehen,  um  sie  er- 
hitzen zu  können,  schlägt  Paul  folgenden  Apparat  vor:    Der  Tiegel 


*  Handbuch  d.  analyt.  Chem.     6.  Aufl.     (Pinkener)  II,  S.  295 

*  Lehrbuch  der  quantitat.  Analyse.     5.  Aufl.,  S.  295. 
»  Zdtschr,  analyt.  Ghem.  31,  537. 

*  Inaug.-Dissert,  Zürich  1893. 

*  Zeitschr,  angew.  Chem,  1901,  1179. 

*  Vergl.  auch  Paul,  Zeitschr.  aaialyt.  Chem.  31,  539. 


-     7     — 

wird  in  eine  Glaspfeife  gesetzt ,  die  über  dem  Boden  eines  zylin- 
drischen, aus  Kupferblech  mit  Asbestpappeumkleidung  hergestellten 
Luftbades  gehalten  wird.  Die  Pfeife  sowie  das  Luftbad  werden  je 
mit  einem  Uhrglas  bedeckt.  Ein  seitlich  oben  angebrachtes  Thermo- 
meter erlaubt,  die  Temperatur  zu  messen^.  Diese  soll  nach  Paul 
220 — 230^  nicht  übersteigen.  Er  sowohl  wie  Lwoff  geben  Zahlen 
als  Belege,  die  die  Methode  vorteilhaft  empfehlen. 

Ich  arbeitete  mit  zwei  Luftbädern,  die  ich  hier  habe  anfertigen 
lassen.  Zuerst  schienen  sich  Petbicgioli  und  Eeutebs  Erfahrungen 
zu  bestätigen.  Soweit  es  sich  um  Trisulfidniederschläge  handelte, 
mochten  die  Resultate  noch  befriedigen.  Bei  Pentasulfid  aber  zeigte  es 
sich,  dafs  die  Substanz  die  fraglichen  zwei  Schwefelatome  bei  der  vor- 
geschriebenen Temperatur  nur  sehr  langsam  abgibt,  dafs  aber  das 
Abnehmen  der  Tiegel  über  den  Zustand  des  Trisulfids  hinaus 
immer  weiter  geht  Für  jede  Stunde  Erhitzens  ergab  sich  eine  Ab- 
nahme von  0,5  bis  1  mg. 

0.1476  g  Sb  gelöst,  als  SbgSg  gefällt,  im  COg-Strom  erhitzt: 


5  Stdn. 

150  • 

Sb,S, 

Sb 

2V,  Stde. 

200  ö 

0.2027 

0.1447 

3V,  Stde. 

206  <> 

0.1995 

0.1424 

IV4  Stde. 

220— 230« 

0.1975 

0.1410 

3V4  Stde. 

230—235® 

0.1928 

0.1377 

37*  Stde. 

230-235« 

0.1892 

0.1351 

V4  Stde. 

240—250« 

0.1883 

0.1344 

Dabei  ging  die  sattgrauschwarze  Farbe  des  Niederschlages  in 
eine  immer  mehr  weifse  über;  es  war  auf  irgend  eine  Weise  Oxy- 
dation eingetreten. 

Zuerst  ersetzte  ich  die  Schwefelsäure,  die  bisher  zum 
Trocknen  der  Kohlensäure  gedient  hatte,  durch  Chlorcalcium,  um 
vor  ihren  Dämpfen  gesichert  zu  sein:  Die  Übelstände  blieben  jedoch 
dieselben;  es  mufste  eine  Oxydation  eintreten  durch  die  verwendete 
Kohlensäure,  indem  diese  entweder  lufthaltig  war  oder  durch 
das  Sulfid  zu  Kohlenoxyd  reduziert  wurde.  Die  Kohlensäure, 
einem  luftfrei  gefüllten  Kipp  *  entnommen,  wurde  über  glühendes 
Kupfer  geleitet,  um  den  in  der  verdünnten  Salzsäure  des  Ent- 
wicklers gelösten  Sauerstoff  zu  entfernen.  Gleichwohl  nahmen  die 
Tiegel  immer  mehr  ab,   das  Sulfid  wurde  immer   heller.     Um  fest- 


*  Siehe  Figur  auch  in  Tkbadwell,  Lehrb.  der  quant.  Analyse. 
>  HsNz,  Chem.  Ztg,  26,  386. 


—     8     — 

zustellen,  ob  die  Oxydation  stattfindet  auf  Kosten  des  Sauer- 
stoffs der  Kohlensäure,  fahrte  ich  folgenden  Versuch  aus: 

Antimonsulfid,  aus  Brechweinstein  gefällt,  wurde  in  ein  Asbest- 
rohr filtriert  und  dieses  in  ein  etwas  weiteres  Glasrohr  geschoben, 
welches  seinerseits  horizontal  durch  die  Tuben  eines  gewöhnlichen 
blechernen  Trockenschrankes  gelegt  war.  Die  Kohlensäui'e  durch- 
strich eine  Waschflasche  mit  Permanganat  (um  oxydierbare  Gase  zu 
entfernen),  ein  Rohr  mit  glühendem  Kupfer,  eine  Flasche  mit  Bi- 
karbonatlösung und  endlich  ein  Chlorcalciumrohr.  In  Nachahmung 
des  bewährten  Vorgehens  bei  Stickstoffbestimmungen  fing  ich  das 
Gas  nach  dem  Durchstreichen  des  Antimonsulfidrohrs  in  einem 
Azotometer  mit  Kalilauge  auf.  Ein  solches  stand  mir  zur  Ver- 
fügung, das  einen  Liter  Lauge  fafste.  Der  Gasrest  wurde  in  einer 
HEMFELschen  Phosphorpipette  von  Sauerstoff  befreit  und  darauf 
längere  Zeit  mit  ammoniakalischem  Kupferchlorür  geschüttelt,  um 
einen  Kohlenoxydgehalt  zu  ermitteln. 

Das  Sulfidrohr  wurde  erhitzt  und  das  Gas  aufgefangen  während: 

1.  8  Stunden  auf  230—240®.     Gasrest  18.6  com. 

Vorher  Nachher        Absorbiert 

Phosphorpipette    .     .     18.6  ccm       18.6  ccm      0.0  ccm 
Kupferchlorürpipette      18.6     „         17.3     „         1.3     „ 

Danach  wäre  gebildet  worden  pro  Stunde  0.16  ccm  CO.  Dem 
entspricht  eine  Abnahme  des  Sulfids  pro  Stunde  um  0.00008  g  nach 
der  Annahme: 

SbjSj  +  9C0j  =  3SO2  +  SbjOj  +  9C0. 

2.  8V4  Stunden  auf  272— 295— 300<>.     Gasrest  27.5  ccm. 

Vorher  Nachher        Absorbiert 

Phosphorpipette   .     .     27.5  ccm       26.6  ccm       0.9  ccm 
Kupferchlorürpipette     26.6     „         23.6     „        3.0     „ 

Danach  wäre  gebildet  worden  pro  Stunde  0.36  ccm  CO.  Dem 
entspricht  eine  Abnahme  des  Sulfids  pro  Stunde  um  0.00022  g. 

Die  Wägung  des  Filterrohres  ergab  während  der  Gesamt- 
erhitzüngsdauer  von  20  Stunden  nur  eine  Abnahme  von  1.5  mg. 
Das  Sulfid  war  schwarzgrau  geblieben.  Dieser  Umstand  und  die 
weit  hinter  der  erwarteten  zurückgebliebene  Kohlenoxydmenge  be- 
weg mich,  einen  blinden  Versuch  mit  demselben  Apparate  ohne 
Sulfidrohr  auszuführen.     Ich  erhielt  während 
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7  Stunden  Erhitzens  auf  270 — 290^  einen  Gasrest  von  27.3  ccm. 

Vorher  Nachher        Absorbiert 

Phosphorpipette   .     .     27.3  ccm       26.4  ccm       0.9  ccm 
Kupferchlorürpipette     26.4     „         21.8     „         4.6     „ 

Danach  wäre  gebildet  worden  pro  Stunde  0.66  ccm  CO,  und 
der  Versuch  ohne  Antimonsulfid  ergibt  eine  höhere  Zahl  wie  die- 
jenigen mit  Sulfid.  Ich  liefs  es  dahingestellt,  dem  Grund  der  teil- 
weisen Absorption  des  Gasrestes  in  Kupferchlortir  nachzuforschen. 
Um  aber  ganz  sicher  zu  gehen,  erhitzte  ich  einen  Antimonsulfid- 
tiegel in  Pauls  Apparat  im  Stickstoffstrome  (hergestellt  aus  Luft 
durch  völlige  Absorption  des  Sauerstoffs  mittels  glühenden  Kupfers). 
Er  zeigte  ein  analoges  Abnehmen  wie  in  Kohlensäure.  Diese  Ver- 
suche ergeben  das  Besultat:  Antimontrisulfid  vermag  Kohlen- 
säure nicht  zu  Kohlenoxyd  zu  reduzieren,  und  für  das  Mifs- 
lingen  mufs  derPAULSche  Erhitzungsapparat  verantwortlich 
gemacht  werden. 

Da  das  Sulfidrohr  im  Kohlenoxydversuch  im  Gewicht  so  kon- 
stant geblieben  war,  gab  dieser  die  Richtung  an,  nach  der  nun 
gearbeitet  wurde.  Filterrohre,  die  durch  eine  passende  Abänderung 
(siehe  S.  15)  bedeutende  Vergröfserung  der  Filterfläche  erhalten 
hatten,  wurden  in  ein  weites  Glasrohr  eingeschlossen  und  unter 
Durchleiten  von  Kohlensäure  im  Luftbade  erhitzt.  Später  ergab  es 
sich,  dafs  auch  Goochtiegel,  trotz  der  horizontalen  Lage,  leicht  in 
derselben  Apparatur  erhitzt  werden  können.  Aus  einer  grofsen 
Anzahl  Versuche  geht  hervor,  dafs  man  Antimontrisulfid  ohne 
den  geringsten  Verlust  auf  über  300^  erhitzen  darf.  Bei 
dieser  Temperatur  geht  Pentasulfid  sehr  rasch  und  vollständig  in 
Trisulfid  über.  Die  Gewichtskonstanz  geht  regelmäfsig  bis  inner- 
halb der  einzelnen  Zehntelmilligramme.  Die  Resultate  von  Paul 
und  von  Lwoff  erweisen  sich  vollständig  richtig.  Dagegen  ist 
Pauls  Erhitzungsapparat  nur  unter  ganz  glücklich  ge- 
troffenen Umständen  im  stände,  Antimonsulfide  vor  Oxy- 
dation zu  schützen.  Mit  folgendem,  von  mir  konstruierten  Apparat 
erhielt  ich  tadellose  Resultate.  Er  ist  leicht  aus  in  jedem  Labo- 
ratorium zu  findenden  Apparaten  zusammenzustellen  und  eignet  sich 
zu  jeglichem  Erhitzen  von  Goochtiegeln  oder  Filterrohren  in  einem 
beliebigen  Gasstrom  auf  Temperaturen,  die  mit  dem  Thermometer 
noch  zu  messen  sind. 
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Ein  Trockenschranky  18  cm  lang,  10  cm  hoch,  aus  dünnem 
Kupferblech  mit  aufgenietetem  dickeren  Kupferboden,  der  auf  der 
Decke  einen  Tubus  mit  dem  durch  einen  Asbestpapierstopfen  be- 
festigten Thermometer  trägt,   ist   durch  kreisrunde  Ausschnitte  auf 


Fig.  1. 

den  Seitenwänden  eingerichtet,  ein  Rohr  von  4  cm  Durchmesser 
aufzunehmen.  Durch  keilförmige  Bauart,  er  verjüngt  sich  in  der 
Breite  vom  Boden  bis  zur  Decke  von  10.5  cm  bis  6.5  cm,  und 
durch  Belegen  der  vier  Seitenwände  mit  Asbestpappe  ist  vorgesorgt, 
dafs  Temperaturen   über   300^   noch   leicht  erreichbar  sind  \     Die 

*  An  einem  Schrank  von  der  gewöhnlichen,  würfelförmigen  Bauart,  ohne 
Asbestbekleidung,   lassen   sich   dieselben  Vorteile   auch   erreichen,    wenn   die 
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eine  lange  Seitenwand  ist  als  Türe  konstruiert.  Sie  bewegt  sich  in 
einem  Scharnier,  das  an  der  oberen  Längskante  angebracht  ist.  Die 
grofsen  seitlichen  Ausschnitte  verhindern  übrigens  nicht,  dafs  auch 
Bohre  von  beliebig  kleineren  Durchmessern  in  dem  Schranke  erhitzt 
werden  können.  Man  klemmt  Asbestpappen  mit  kleineren  Löchern 
von  innen  auf  die  Seitenwände  fest.  Goochtiegel  wird  man  in  mög- 
lichst steiler  Lage  erhitzen.  Man  verschliefst  die  eine  seitliche 
Öffnung  des  Luftbades  durch  ein  eingesetztes  Stück  Asbestpappe 
und  schneidet  in  diese  an  möglichst  tiefer  Stelle  ein  Loch  von  der 
Gröfse,  dafs  der  enge  Teil  des  Erhitzungsrohres  durchgesteckt 
werden  kann.  Um  dieses  herzustellen,  bläst  man  ein  leicht  schmelz- 
bares Glasrohr,  18  cm  lang  und  reichlich  weit  genug,  Goochtiegel 
aufnehmen  zu  können,  konaxial  mit  einem  Stück  Biegerohr  von 
etwa  15  cm  Länge  zusammen.  Nach  dem  Einschieben  des  Tiegels 
schliefst  man  den  weiten  Teil  durch  einen  einmal  durchbohrten 
kurzen  Gummistopfen.  Durch  die  Bohrung  reicht  ein  Stück 
Biegerohr  bis  zur  Mündung  des  Tiegels.  Den  Stopfen  vor  Hitze 
möglichst  zu  schonen,  bedeckt  man  seine  innere  Fläche  durch 
einen  Rosetiegeldeckel,  den  man  auf  dem  Biegerohr  durch  ein 
umgewickeltes  schmales  Streifchen  Asbestpapier  festklemmt.  Der 
Gasstrom  wird  durch  das  Rohr  im  Stopfen  eingeleitet.  Die  Schlauch- 
verbindung nach  dem  Trockenapparat  sei  reichlich  lang,  damit  die 
Asbestfilter  beim  Manipulieren  möglichst  wenig  Stöfse  zu  leiden 
haben.  Um  ein  Anbrennen  des  Stopfens  zu  verhüten,  mufs  der 
weite  Teil  des  Rohres,  vom  inneren  Ende  des  ersteren  weg  gemessen, 
wenigstens  3  cm  über  das  Luftbad  hinausreichen.  In  diesem  Teile 
des  Rohres  kondensiert  sich  Schwefel,  der  beim  Ausziehen  den 
Tiegel  verunreinigt.  Diesen  Fehler  kann  man  leicht  durch  folgenden 
Kunstgriff  beheben:  Um  den  Tiegel  nach  erfolgtem  Erhitzen  heraus- 
zuziehen, bringt  man  ein  Stück  Briefpapier  zusammengerollt  in  das 
Bohr^  läfst  es,  auf  der  Höhe  des  Tiegels  angekommen,  sich  auf- 
rollen und  schiebt  es  zwischen  diesen  und  die  Glaswandung.  Jetzt 
ist  der  Tiegel  leicht  und  gefahrlos  herauszuziehen. 

Die  Unannehmlichkeit  läfst  sich  umgehen  durch  Anwendung 
feuerbeständiger  Stopfen,  sodafs  man  das  ganze  Rohr  in  das  Luftbad 
einschieben  kann.  Ich  habe  ein  Material  geprüft,  welches  die 
gröfsten  Vorzüge   auf  sich   vereinigt.     Es   ist    das   ein   Giltstein 


W&rme  durch  zwei,  im  Inneren  dachförmig  aneinander  gestellte  Asbestkartons 
zusammengehalten  wird. 
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(Topfstein,  im  Alpengebiet  mehrfach,  z.  B.  am  Ootthard,  in  Domo 
d'Ossola  u.  8.  w.  vorkommendes  talkiges  Gestein,  welches  dort  zu  Ofen 
Verwendung  findet)  von  besonderer  Reinheit,  der  mir,  von  Zop  tau 
(Mähren)  herstammend,  durch  die  hiesige  geologische  Sammlung 
freundlichst  zur  Verfügung  gestellt  wurde;  ein  fast  reiner  Talk- 
schiefer von  alabasterähnlichem  Aussehen,  der  sich  sehr  leicht  auf 
der  Drehbank  bearbeitet.  Hieraus  habe  ich  mir  durchbohrte  Stopfen 
mit  Rand  hergestellt,  die  3.5  bis  4  cm  weit  in  das  Erhitzungsrohr 
hineinreichten.  Das  Gaseinleitungsrohr  wurde  durch  umwickeltes 
Asbestpapier  in  der  Bohrung  gehalten.  Das  Material  wurde  weder 
durch  Hitze  noch  durch  Schwefeldämpfe  verändert.  Dagegen  trat 
Oxydation  des  Sulfids  ein,  sowohl  wenn  der  Stopfen,  bei  ge- 
schlossenem engen  Rohrteil,  nur  lose  eingeschoben  war,  wie  wenn 
ich  ihn  durch  Asbestpapier  abdichtete.  Ich  liefs  mir  ein  Rohr  mit 
eingeschliffenem  Glasstopfen  herstellen.     Der  Schliff  hielt  sich  über 


Fig.  2. 

Erwarten  gut,  dagegen  trat  auch  hier  eine  merkliche  Oxydation  ein, 
sofern  sich  nicht  Schwefeltropfen  vom  vorhergehenden  Gebrauch  im 
Stopfen  vorfanden. 

Tiegel  mit  SbjSj 12.8282 

Rohr  mit  Gummistopfen,  2  Std.  293— 289  <>  .     .     .  12.3282 

„       „   Glasstopfen  ohne  S,  l^/^  Std.  284—290®  12.3273 

Tiegel  mit  Sb^Sg 16.5123 

Rohr  mit  Glasstopfen  und  Schwefel,  2V,  Std.  287®  16.5123 

„       „  „  „       „    37^  Std.  286—267®  16.5128 

Ein  Rohr  mit  Glasstopfen  ist  somit  wohl  brauchbar, 
wenn  nur  gesorgt  wird,  dafs  sich  darin  etwas  Schwefel- 
dampf bilden  kann. 

Die  Kohlensäure  wird  mit  Bikarbonatlösung  gewaschen  und 
mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Sie  mufs  natürlich  luftfrei  sein. 
Immerhin  ist  die  Luftmenge,  die  in  der  Säure  gelöst  in  den  Ent- 
wickelungsapparat  eingebracht  wird,  nicht  fühlbar.  Das  Gas  eines 
nach  meiner  Vorschrift  ^  luftfrei  gefüllten   frischen  Apparates  wird 

»  Chem.  Ztg,  26,  386. 
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zur  Vorsicht  die  ersten  zwei  bis  drei  Stunden  zum  Erhitzen  von 
leeren  Goochtiegeln  verwendet.  Ich  verdanke  dem  modifizierten 
Kipp  sehr  viel.  Er  liefert  ohne  Mühe  ein  völlig  zuverlässig  luft- 
freies Gas  und  kann  viele  Tage  lang  gebraucht  werden ,  ohne  aus- 
einander genommen  werden  zu  müssen. 

Ich  habe  mich  im  Laufe  dieser  Arbeit  eingehend  mit  Asbest- 
filtern befafst,  es  ist  deshalb  gerechtfertigt,  meine  Erfahrungen  hier 
mitzuteilen. 

Über  Asbestfilter,  besonders  über  Goochtiegel.  Aus 
einem  langfaserigen  Asbest  werden  weiche  Anteile  herausgesucht,  in 
derselben  Weise,  wie  Paül^  angibt,  in  ^2  ^^  lange  Stücke  zer- 
schnitten und  längere. Zeit  mit  konzentrierter  Salzsäure  gekocht. 
Ein  gutes  Material  geht  dabei  völlig  in  die  feinsten  Fasern  aus- 
einander. Der  Brei  wird  in  einem  Trichter  mit  Platinkonns  oder 
Filterplättchen  gesammelt  und  etwas  gewaschen.  Nach  dem  Trocknen 
kann  der  Asbest  noch  geglüht  werden.  Meistens  jedoch  ist  es  vor- 
zuziehen, das  Glühen  zu  unterlassen,  da  die  Fasern  dabei  von 
ihrer  Geschmeidigkeit  einbüfsen.  Ich  habe  für  meine  Antimon- 
bestimmungen, bei  denen  oft  auf  über  300^  erhitzt  wird,  manchmal 
ungeglühten  Asbest  verwendet  und  die  besten  Erfahrungen  damit 
gemacht. 

Zur  Herstellung  von  Goochtiegeln  wird  eine  kleine  Flocke 
des  Materials  in  einem  Eölbchen  mit  Wasser  geschüttelt,  so 
dafs  eine  dünne  Emulsion  entsteht.  Den  Tiegel  setzt  man  in  ein 
kurzes,  weites  Glasrohr,  welches  einseitig  ausgezogen  ist,^  und  giefst, 
ohne  ihn  mit  Gummi  abzudichten,  so  viel  der  Emulsion  ein,  dafs 
eine  1 — 2  mm  dicke  Schicht  entsteht.  Man  gibt  dann  ein  kleines 
Filterplättchen  auf  den  Asbest  und  giefst  nochmals  Emulsion  auf. 
Nun  mufs  so  lange  Wasser  durchgegossen  werden,  bis  das  Durch- 
fliefsende  keine  Fäserchen  mehr  enthält  Um  das  letztere  richtig 
zu  beurteilen,  betrachtet  man  das  Filtrat  am  besten  in  einem  kleinen 
ßechergläschen.  Dieses  Auswaschen  kann  man  zu  einem  kontinuier- 
lichen, keiner  Aufsicht  bedüi*ftigen  machen^  wenn  man  aus  einer 
Heberflasche  mit  Glas-  oder  Quetschhahn  gerade  so  viel  Wasser 
eintropfen  läfst,  wie  durchzufliefsen  vermag.  Da  sich  die  Ge- 
schwindigkeit des  Durchfliefsens  auf  die  Höhe  des  Wasserstandes 
innerhalb  gewisser  Grenzen  einstellt,   gelingt  das  sehr  leicht.     Der 


^  Zeiisckr.  analyt.  Chem,  31,  543. 

'  Solche  Kohre  werden  mit  den  Tiegeln  geliefert 
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Tiegel  wird  im  Dampfschrank  getrocknet  und  dann  einige  Zeit  auf 
die  Temperatur  erhitzt,  auf  die  man  ihn  nach  dem  Einbringen  des 
Niederschlages  erhitzen  mufs.  Durch  das  Waschen  sind  die  Filter- 
fasern in  eine  Ebene  gelegt  worden.  Beim  Erhitzen  nehmen  sie 
wieder  ihre  natürliche  Lagerung  an;  das  Filter  wird  bedeutend 
aufgelockert  Giefst  man  nun  wieder  Flüssigkeit  auf,  so  gehen  oft 
feine  Fäserchen  mit.  Um  diese  nicht  zu  verlieren,  gibt  man  das 
betreffende  Filtrat  —  es  handelt  sich  nur  um  wenige  Eubikcenti- 
meter  —  in  das  Gefäfs,  in  dem  sich  der  zu  filtrierende  Niederschlag 
befindet.  Mit  diesem  zusammen  wird  sicherlich  alles  zurückgehalten. 
Kurzfaserigen  Asbest  neben  dem  langfaserigen  zu  verwenden,  halte 
ich  für  unrichtig.  Die  Filtergeschwindigkeit  wird  verkleinert  und 
das  Auswaschen  mufs  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  die  Haupt- 
menge davon  wieder  entfernt  ist. 

Beleg.  Es  handelte  sich  darum,  durch  einen  blinden  Versuch 
einer  Gewichtszunahme  bei  der  Filtration  einer  oxalsäurehaltigen 
Flüssigkeit  auf  die  Spur  zu  kommen. 

Gewicht  des  Tiegels 12.1062  g 

Nach  Filtrier-  und  Erhitzungsoperationen     12.1065  g 
4  Tiegel  voll  Wasser  durchgegossen    .    .     12.1068  g. 

Der  Tiegel  blieb  somit  bei  einer  weitläufigen  Be- 
anspruchung  innerhalb   von   0.0001  g  konstant. 

Filterrohre.  In  manchen  Fällen  möchte  man  einen,  auf  dem 
Asbestfilter  gesammelten  Niederschlag  in  einem  Gasstrom  in  ein- 
fachster Weise  erhitzen.  Da  haben  die  Filterrohre  grofse  Vorteile 
vor  den  Goochtiegeln.  Sie  sind  auch  lange  vor  den  Tiegeln  benutzt 
worden.  Ein  Rohr  von  Reagensrohrweite  wurde  einerseits  aus- 
gezogen. Man  gab  einen  Bausch  Glaswolle  hinein  und  schichtete 
darüber  den  präparierten  Asbest.  So  lange  es  sich  darum '  handelt, 
sehr  dichte  Niederschläge  zu  filtrieren,  sind  diese  Vorrichtungen 
sehr  am  Platz.  Ist  jedoch  der  Niederschlag  sehr  voluminös,  so 
werden  sie  schon  nachdem  eine  kleine  Menge  aufgebracht  ist  so 
undurchlässig,  dafs  selbst  nach  weitgehendem  Dekantieren  an  ein 
richtiges  Auswaschen  nicht  zu  denken  ist. 

Ich  versuchte,  die  Rohre  zu  modifizieren:  Ein  in  erhitztem 
Zustande  pilzförmig  gedrücktes  Stücklein  Glasstab,  am  Rande  mit 
Einkerbungen  versehen  und  als  Träger  des  Asbests  in  das  Rohr 
eingesetzt,  bot  kaum  Vorteile  vor  dem  Glaswollebausch.     Dagegen 
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haben  sich  eingesetzte  kleine  Porzellaufilterplättchen  ^  vorzüglich 
bewährt.  Ein  Stück  Glasrohr  —  es  kann  in  den  meisten  Fällen 
aus  gewöhnlichem  leichtschmelzbarem  Glas  bestehen  — ,  in  der 
Weite  so  zu  den  gewählten  Plättchen  passend,  dafs  diese  eben  ohne 
Schwierigkeit  einzusetzen  sind,  wird  einerseits  möglichst  kurz  ab- 
gezogen. Auf  die  Verengerung  legt  man  ein  Plättchen  und  gibt 
Asbestemulsion  auf.  Nachdem  die  Schicht  die  Dicke  von  1 — 2  mm 
erreicht  hat,  legt  man  ein  zweites  Plättchen  auf  und  gibt  nochmals 
1  mm  Asbest  ein.  Man  wäscht  das  Filter  aus,  bis  das  Filtrat 
völlig  klar  fliefst  wie  bei  der  Herstellung  von  Goochtiegeln,  trocknet 
im  Dampfschrank  und  erhitzt  vor  dem  Wägen  in  derselben  Weise, 
wie  man  nachher  mit  dem  Niederschlag  erhitzen  mufs.  Eine  Schicht 
von  2  mm  Asbest  vermag  die  Filterplättchen  in  völlig  genügender 
Weise  im  Bohr  zu  fixieren.  Die  Rohre  verlangen  keine  vorsichtigere 
Behandlung  wie  die  Tiegel.  Verwendet  man  Plättchen  von  22  mm 
Durchmesser,  so  kann  man  bequem  das  Sulfit  von  0.25  g  Antimon 
einfiltrieren,  und  mit  diesem  Plattendurchmesser  ist  eine  obere 
Grenze  noch  nicht  erreicht.  Wo  es  von  Vorteil  ist,  Filterrohre  mit 
Glasstopfen  zu  verwenden,  lassen  sich  solche  leicht  aus  langen 
Wägegläschen  ausziehen.  In  der  beschriebenen  Weise  hergestellte 
Filterrohre  haben  den  unschätzbaren  Vorteil,  dafs  sie  äufserst  rasch 
filtrieren.  Sobald  sich  das  Rohr  unter  der  Platte  mit  Filtrat  gefallt 
hat,  ein  Zustand,  der  beim  Heifsfiltrieren  meistens  recht  bald  ein- 
tritt, fliefst  das  Filtrat  in  kontinuierlichem  Strahl  durch.  Trotzdem 
geht  keine  Spur  des  allerdings  ausgezeichnet  filtrierbaren  Antimon- 
sulfids durch. 

Die  Saugpumpe  verwendete  ich  nie  mehr,  weder  bei  Rohren 
noch  bei  Tiegeln.  Diese  Asbestfilter  filtrieren  ohne  Druck  meistens 
schneller  ¥de  Papierfilter.  Höchstens  seilte  ich  für  eine  kleine 
Saugwirkung  so,  dafs  ich  das  Rohr  des  Trichters,  auf  dem  der 
Tiegel  mittels  eines  Stückes  weiten  Gummischlauches  ^  befestigt  war, 
zum  Teil  sich  mit  Filtrat  füllen  liefs.  Das  geschieht  leicht,  wenn 
das  Rohrende  die  Oberfläche  des  Filtrates  berührt.  Wenn  es  nötig 
sein  sollte,  bringt  man  durch  leises  Drücken  auf  den  Gummi  eine 
Luftblase  aus  dem  Trichter.  Beim  Nachlassen  steigt  dann  das 
Filtrat  im  Rohr  in  die  Höhe,  es  beginnt  ein  rasches  Dufchfliefsen. 


^  Als  WiTTsche  Platten  in  verschiedensten  Gröfsen  z.  B.  durch  Bendbb 
und  Hobbin,  Zürich,  zu  beziehen. 

'  Siehe  Figur  in  Tbbadwbll,  Lehrbuch  II,  2.  Aufl.,  S.  21. 
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Diese  Asbestfilter  sind  durchaus  nicht  hygroskopisch.  Wenn 
sie  eben  aus  dem  Exsikkator  kommen  ^  nehmen  sie  zunächst  auf 
der  Wage  etwas  an  Gewicht  zu.  Das  ist  aber  bei  allen  Porzellan- 
und  Qlasgeräten  der  Fall.  Nach  20 — 30  Minuten  sind  sie  Yollig 
konstant  geworden. 

Mabtha.  Austin^  macht  die  Beobachtung^  dafs  Serpentinasbest 
nach  dem  Verjagen  des  Eonstitutionswassers  hygroskopisch  ist  und 
sich  deshalb  zur  Herstellung  von  Filtern  nicht  eignet.  Ich  kann 
das  nicht  bestätigen,  denn  unser  Material  mufs  als  Serpentin  an- 
gesprochen werden.  Es  sind  25  cm  lange,  weiche  Strähne,  die  im 
Olührohr  beträchtliche  Mengen  Wasser  abgeben.  Nach  der  quali- 
tativen Analyse  enthalten  sie  neben  sehr  viel  Magnesium  nur  Spuren 
von  Calcium.  Alle  diese  Eigenschaften  deuten  auf  Serpentin.  Die 
Resultate,  die  ich  mit  diesem  Asbest  erhalte,  lassen  an  Genauigkeit 
nichts  zu  wünschen  übrig. 

Über  das  Auswaschen  von  Niederschlägen,  besonders 
von  sulfidischen.  Beim  Auswaschen  eines  Sulfidniederschlages, 
z.  B.  Kupfersulfid  mit  Schwefelwasserstoffwasser  erhält  an  zunächst 
ein  farbloses  Filtrat.  Später,  nach  einigem  Dekantieren,  setzt  sich 
der  Niederschlag  merklich  langsamer  ab,  das  Filtrat  wird  grünlich. 
Nun  wird  es  immer  dunkler,  endlich  scheiden  sich  ganze  Flocken 
des  Sulfids  darin  aus.  Es  ist  auffällig,  dafs  dieses  Durchgehen  bei 
aus  saurer  Lösung  gefällten  Sulfiden  beginnt,  sobald  die  Kon- 
zentration der  Säure  im  DurchflieJOsenden  abnimmt,  und  dafs  es  so- 
gleich aufhört,  sobald  man  verdünnte  Säure  auf  das  Filter  giefst. 
Das  Durchgehen  wird  erklärt  einerseits  als  eine  Oxydationserscheinung: 
Das  Sulfid  wird,  der  Luft  ausgesetzt,  zu  löslichem  Sulfat,  welches 
jenseits  des  Filters  wieder  gefällt  wird ;  andererseits  als  eine  Kolloid- 
bildung. Wäre  es  eine  reine  Oxydationserscheinung,  dann 
müfste  das  zur  Abhilfe  empfohlene  Mittel,  das  Filter  möglichst  mit 
Schwefel wasserstoffwasser  gefüllt  zu  halten,  von  besserem  Erfolg 
begleitet  sein.  Sicherlich  wird  der  Moment,  von  dem  weg  das  Filtrat 
trübe  fliefst,  um  ein  beträchtliches  hinausgeschoben,  man  fühlt  sich 
aber  versucht,  das  dem  Umstand  zuzuschreiben,  dafs  das  Entfernen 
der  Säure  sehr  verzögert  wird.  Eine  andere  Abhilfe  scheint  die 
Erklärung  •  als  eine  Oxydationserscheinung  eher  zu  stützen,  es  ist 
dies  das  Überleiten  von  Kohlensäure.  Dadurch  gelingt  es  bei  Kupfer 
tatsächlich,  völlig  wasserhelle  Filtrate  zu  erhalten.     Durch  das  be- 


Am.  Jaum.  Science  U,  156;  Ref.:  öhem.  öerUrbl.  1902  II,  713. 
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ständige  Hinzuleiten  von  Kohlensäure  wird  aber  auch  eine  erhöhte 
Konzentration  der  Wasserstoffionen  in  der  Flüssigkeit  hergesteUt, 
ein  oft  angewandtes  Vorgehen,  um  Hydrosole  zu  zerstören.  Nach- 
dem ich  mit  verschiedenen  Sulfidniederschlägen  gearbeitet  habe, 
scheint  mir  die  Erscheinung  in  erster  Linie  als  Hydrosolbildung 
aufgefafst  werden  zu  müssen.  Und  doch  spielt  die  Einwirkung  der 
Luft  eine  Rolle.  Läfst  man  Kupfersulfid  auf  einem  Filter  längere 
Zeit  ohne  Flüssigkeit,  so  geht  auch  ein  angesäuertes  Schwefelwasser- 
stoffwasser kurze  Zeit  trübe  durch.  Es  sind  jedoch  nur  die  ersten 
Kubikcentimeter.  Bei  einer  reinen  Oxydationserscheinung  wäre 
zu  erwarten,  dafs  sie  schwächer  wird,  sabald  die.  Säure  abnimmt, 
da  diese  der  Bildung  schwerlöslicher,  basischer  Salze  Vorschub 
leistet 

Meistens  handelt  es  sich  gerade  darum,  durch  das  Auswaschen 
die  Säure  völlig  zu  entfernen.  Man  arbeitet  mit  einem  Papierfilter, 
das  man  völlig  trocknen  will,  ohne  es  in  Stücke  zerfallen  zu  machen, 
oder  mit  einem  Niederschlag  auf  Asbestfilter,  der  bei  den  nach- 
folgenden Operationen  mit  Mineralsäure  keine  Reaktionen  eingehen 
soll.  Mit  Essigsäure  kann  man  Papier  erhitzen,^  ohne  dafs  es  brüchig 
wird,  ebenso  greift  diese,  auch  beim  Konzentrierterwerden,  viele 
Niederschläge  nicht  an,  die  auf  Mineralsäure  empfindlich  sind.  Das 
hat  mich  darauf  geführt,  Sulfidniederschläge  mit  essigsäure- 
haltigem Schwefelwasserstoffwasser  auszuwaschen,  und  ich 
habe  damit  bei  den  verschiedensten  Niederschlägen  nur  gute  Er- 
fahrungen gemacht. 

Interessant  ist  übrigens,  wie  verschieden  bei  den  verschiedenen 
Filtrationen  die  Mittel  sind,  das  Durchgehen  der  Niederschläge  zu 
verhüten.  Bei  der  Trennung  von  Kupfer,  Blei,  Eisen  u.  s.  w.  von 
Antimon  und  Zinn  durch  Schwefelalkali  ist  es  eine  verdünnte  Lösung 
des  letzteren,  die  die  Filtrate  klar  erhält.  Bei  der  Arsenbestimmung 
in  Pyriten  nach  McCay  geht  beim  Filtrieren  des  wässerigen  Aus- 
zuges der  Soda-Salpeterschmelze  Eisenoxyd  durch  das  Filter,  sofern 
man  dem  Waschwasser  nicht  etwas  Soda  zusetzt.  Endlich  scheint 
es,  dafs  man  für  verschiedene  Sulfide  einer  verschiedenen  Kon- 
zentration der  Wasserstoffionen  bedarf,  um  die  Kolloidbildung  zu 
verhindern.  Soweit  meine  Erfahrung  reicht,  kann  man  Kupfersulfid 
mit  Schwefelwasserstoffwasser  fast  beliebig  lange  waschen,  wenn 
man  diesem  nur  Essigsäure  zugibt.  Bei  Antimonniederschlägen,  die 
weniger    schnell    durchgehen,    ist    dagegen    eine    stärkere    Ionen- 

Z.  anorg.  Chem.  Bd.  87.  2 
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konzentration  erforderlich.  Man  mufs  schon  sehr  verdünnte  Salz- 
säure zugeben,  um  wasserhelle  Filtrate  zu  erhalten. 

Bestimmung  des  Antimons  als  Trisulfid  in  Gooch- 
tiegeln.  Leitet  man  in  eine  verdünnte  Brechweinsteinlösung,  die 
mit  konzentrierter  Salzsäure  versetzt  wurde,  bis  sich  das  ausfallende 
Chlorid  wieder  gelöst  hat,  in  der  Kälte  Schwefelwasserstoff  ein,  so 
fallt  langsam  ein  feinpulveriger  Niederschlag  von  Sulfiden.  Geschieht 
die  Fällung  aus  heifser  Lösung,  so  ist  der  Niederschlag  grobflockig; 
aber  über  der  Flüssigkeit  und  besonders  an  der  Stelle,  wo  das 
Einleitungsrohr  die  Glaswand  berührt^  setzt  sich  das  Sulfid  sehr 
festhaftend  ab,  so  dafs  es  nur^  durch  ein  Lösungsmittel  wieder  zu 
gewinnen  ist.  Beide  Arbeitsweisen  sind  nicht  zu  empfehlen.^  Da- 
gegen erhält  man  einen  Niederschlag,  der  nach  ausgezeichneten 
Eigenschaften  ruhig  den  schönsten,  die  die  analytische  Chemie 
kennt,  an  die  Seite  zu  stellen  ist,  der  grobkörnig  und  ziemlich 
schwer,  sich  rasch  absetzt,  wenn  folgendermafsen  gearbeitet  wird: 
Man  leitet  in  die  saure,  verdünnte,  kalte  Antimonlösung 
Schwefelwasserstoff  ein  und  erwärmt  während  des  Ein- 
leitens  langsam  zum  Sieden.  Die  Lösung  darf  mehr  Säure 
enthalten,  wie  z.  B.  bei  der  Fällung  von  Kupfer. 

Geht  man  aus  von  einer  Lösung  von  Antimon  in  Schwefel- 
alkali, so  wird  man  nach  dem  Verdünnen  einen  Überschufs  Mineral- 
säure, am  besten  Salzsäure  zugeben,  Schwefelwasserstoff  einleiten 
und  zugleich  zum  Sieden  erwärmen. 

Dieser  Niederschlag  wird  durch  einen  Goochtiegel  filtriert,  den 
man  vor  dem  Wägen,  nach  dem  Trocknen,  wenigstens  eine  Stunde 
im  Kohlensäurestrom  auf  300^  erhitzt  hat.  Die  Salzsäure  mufs 
völlig  weggewaschen  werden,  denn  sie  zerlegt  das  Sulfid,  wenn  sie 
sich  beim  Erhitzen  anreichert.  Das  geschieht  durch  vier-  bis  fünf- 
maliges Dekantieren  mit  50 — 70  ccm  Waschwasser,  hergestellt  aus 
sehr  verdünnter  heifser  Essigsäure  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff. Dann  zeigt  das  Durchfliefsende  einen  leisen,  orange- 
farbenen Stich.  Es  geht  eine  kleine  Menge  Niederschlag  durch, 
jedoch  so  wenig,  dafs  sein  Auftreten  direkt  als  eine  Reaktion  auf 
das  vollständige  Auswaschen  brauchbar  ist.  Die  Verluste,  die  da- 
durch entstehen,  halten  sich  noch  unter  den  Wägefehlern.  Hat  man 
dagegen  das  Ansäuern  der  Antimonsulfosalzlösung  mit  Essigsäure 
vorgenommen,    so   tritt   das  Durchgehen  früher  ein.    Dann  mögen 


*  Vergl.  SuARPLBS;  Zeitschr,  cmalyt  Chem,  10,  348, 
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fühlbare  Verlaste  entstehen.  Es  ist  zu  empfehlen,  Antimon  aus 
mineralsaurer  Lösung  zu  fällen. 

Von  verschiedener  Seite  wird  empfohlen,  vor  dem  Erhitzen  der 
Antimonsulfide  den  beigemengten  Schwefel  durch  Herauslösen 
mit  Schwefelkohlenstoff  zu  vermindern.  Man  entfernt  zuerst 
das  Wasser  durch  Alkohol,  gibt  dann  schwefelkohlenstofifhaltigen 
Alkohol,  dann  Schwefelkohlenstoff,  dann  Alkohol  und  endlich  Äther 
auf.^  Ich  habe  diese  Praxis  hier  längere  Zeit  befolgt,  bin  aber 
wieder  davon  abgekommen.  In  erster  Linie  ist  die  Operation  ganz 
unnötig.  Bei  300^  geht  aller  Schwefel  glatt  und  in  kurzer  Zeit 
vollständig  weg.  Femer  habe  ich  beobachtet^  dafs  bei  einem  bis 
auf  einen  kleinen  Gehalt  an  Essigsäure  ausgewaschenen  Niederschlag 
beim  Herauslösen  von  Schwefel  sehr  oft  beträchtliche  Mengen  Sulfid 
mit  durch  das  Filter  gehen.  Die  Erscheinung  tritt  auf,  bis  das 
Wasser  gänzlich  entfernt  ist.  Sie  ist  bedeutend  zurückzuhalten 
durch  Verwenden  eines  absoluten  Alkohols,  dem  etwas  Eisessig  bei- 
gefügt ist.  Nach  dem  Entfernen  des  Wassers  kann  dann  mit  reinem 
Alkohol  die  Essigsäure  entfernt  werden.  Wird  jedoch  das  Antimon 
aus  viel  Oxalsäure  gefallt^  wie  es  bei  der  später  zu  besprechenden 
Trennung  von  Zinn  immer  der  Fall  ist,  so  zeigt  auch  diese  Arbeits- 
weise nur  mäfsigen  Erfolg.  Endlich  kleben  die  Tiegel,  wenn  man 
mit  Schwefelkohlenstoff  nachbehandelt,  immer  am  Gummi  fest,  durch 
den  sie  vorteilhaft  auf  Trichtern  befestigt  werden.  Sie  werden  da- 
durch beträchtlich  verunreinigt.  Ich  bin  zur  Praxis  gekommen,  auf 
jeden  Fall  die  Tiegel  nach  dem  Wegnehmen  vom  Gummi  mit  einem 
alkoholgetränkten  Baumwollebausch  abzureiben. 

Wenn  diese  Nachbehandlung  wegfallt,  verliert  man  den  Vorteil, 
dafs  die  Tiegel  getrocknet  zum  Erhitzen  kommen.  Nafs  dürfen  sie 
mit  ihrem  voluminösen  Inhalt  nicht  hoch  erhitzt  werden,  der  feuchte 
Niederschlag  spritzt.  Es  hat  sich  bewährt,  so  zu  verfahren:  Das 
mit  dem  Tiegel  beschickte  Erhitzungsrohr  wird  bis  zum  Stopfen  in 
den  Trockenschrank  eingeschoben.  Diesen  heizt  man  zwei  Stunden 
lang  auf  100 — 130^  und  leitet  zugleich  einen  kräftigen  Kohlensäure- 
strom* durch.  So  vermeidet  man,  dafs  sich  Wasser  im  Rohr  selbst 
kondensiert.  Dieses  würde  mit  organischer  Substanz,  vom  Stopfen 
herrührend,  beladen  zum  Tiegel  zurückfliefsen  und  ihn  verunreinigen. 
Während  dieser  Zeit  wird  die  Luft  völlig  aus  dem  Rohr  entfernt. 


*  Thiele,  Zeitschr.  analyt  öhem.  30,  479, 

*  Vergl.  S.  12. 
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Ohne  den  Gasstrom  zu  unterbrechen,  zieht  man  nun  das  Bohr  um 
etwa  5  cm  aus  dem  Luftbad  heraus  und  erhitzt  zwei  Stunden  lang 
auf  280 — 300^.  Darauf  läfst  man  im  Gasstrom  erkalten,  ersetzt, 
wenn  man  will,  die  Kohlensäure  durch  getrocknete  Luft,  nimmt  den 
Tiegel  heraus  und  läfst  ihn  offen  auf  der  Wage  stehen,  bis  sein 
Gewicht  sich  nicht  mehr  ändert.  Das  Sulfid  ist  niemals  hygro- 
skopisch. Bin  nochmaliges  Erhitzen  wird  in  den  meisten  Fällen 
eine  Übereinstimmung  bis  auf  ^lo  ^S  zeigen. 

Belege,     a)  Angewandt  20.02  ccm  Antimonlösung,  hergestellt 
durch  Auflösen  des  Metalls  in  Bromsalzsäure, 

enthaltend  0.2180  g  Sb. 

L  Goochtiegelgewicht  15.4720 

2  Stunden  auf  270— 275<>  15.7807 

5Va     „         „     280—300«  15.7774 

IV«     ^y         "  2®^'  15.7772     0.3052     0.2179  g  Sb. 

P/a     „         >,  263«  15.7772 

Fehler  -0.0001  g  :=  0.04 7^. 

IL  Goochtiegelgewicht  14.9218 

li/g  Stdn.   auf  280—320«     15.2269     0.3051     0.2178  g  Sb. 
2         „         „  255«  15.2269 

Fehler  -0.0002  g  =  0.08  «Z^. 

3  Wochen  später: 
37,  Stdn.  auf  300—310«     15.2271 

Mit  Schwefel  bestreut: 
28/^  Stdn.  auf  300-310-295«  15.2271. 

b)    Angewandt    20.02  ccm   Antimonlösung,    hergestellt    durch 
Auflösen  des  Metalls  in  Königswasser, 


enthaltend  0.1855  g  8b. 

I.  Goochtiegelgewicht  15.2778 

3     Stdn.     auf  295—300«     15.5372    0.2594     0.1852  g  Sb. 
^,     294—298«     15.5372 


/ 


7J 


Fehler  -0.0003  g  =  0.16«/^ 


0" 
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II.  Goochtiegelgewicht  12.0692 

3     Stdn.     auf  319— 316<>     12.3282     0.2590    0.1849  g  Sb. 
2         „         „     293— 289«     12.3282 

Fehler  -0.0006  g  =  0.32  7^. 

c)  25,07  com  derselben  Lösung,  wie  bei  b),  aus  viel  primärem 
Ammonoxalat  gefällt, 

enthaltend  0.2322  g  Sb. 

I.  Goochtiegelgewicht  15.0628 

V/^  Stdn.  auf  306—310^     15.3874 
37^     „         „     300— 312<>     15.3873     0.3245    0.2817  g  Sb. 

Fehler  -0.0006  g  ==  0.28  7^. 

II.  Goochtiegelgewicht  14.0382 

37^  Stdn.  auf       287 »  14.3580 

IV2     7j        „     282—290«     14.3577     0.3245     0.2817  g  Sb. 

Fehler  -0.0005  g  =  0.28  7o- 

Bestimmung  des  Antimons  als  Trisulfid  in  Filter- 
rohren. Da  Antimontrisulfid  im  Eohlensäurestrom  in  so  hohem 
Mafse  hitzebeständig  ist,  lohnte  sich  der  Versuch,  ein  Asbestfilter 
mit  dem  Niederschlag  auf  freier  Flamme  zu  erhitzen.  Ein  solches 
Vorgehen  besitzt  gegenüber  dem  Erhitzen  im  Luftbad  den  Vorteil 
einer  grofsen  Zeitersparnis  und  nicht  zum  mindesten  des  Wegfallens 
aller.  Apparatur.  Es  war  zu  erwarten,  dafs  diese  Vorteile  nicht 
durch,  zu  grofse  Einbufse  an  Genauigkeit  erkauft  werden.  Ein  erster 
Versuch  schlug  fehl:  Ein  Goochtiegel  wurde  mit  Trisulfid  im  Tiegel- 
luftbad erhitzt.  Die  Luft  sollte  durch  Kohlensäure  abgehalten  werden, 
die  nach  Art  des  Wasserstoffs  bei  Roses  Eupferbestimmung  als 
Sulfür  durch  ein  Tonrohr  in  den  mit  einem  durchbohrten  ührglas 
bedeckten  Tiegel  geleitet  wurde.  Eine  5 — 6  cm  hohe  Bunsenflamme 
befand  sich  mit  der  Spitze  5  cm  unter  dem  Boden  des  äufseren 
Tiegels.  Pro  Stunde  Erhitzens  trat  eine  Abnahme  von  über  1  mg 
ein.  Das  schwarze  Sulfid  bedeckte  sich  mit  einer  grauen  Schicht, 
die  Vorrichtung  genügte  nicht,  Oxydation  durch  Luft  zu  verhindern. 

Sehr  gute  Resultate  lieferten  dagegen  Filterrohre.  Solche 
hat   schon   Fresenius,^   später  Jannasoh*  u.  a.  m.  vorgeschlagen. 

^  Quantität.  Analyse,  6.  Aufl.,  I,  S.  354. 
'  Ja»iia0ch,  Gewichtsanalyse,  S,  145. 
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I  jg^^^,^  ;  '-ijtinfi 


Fbesenius  brauchte  diese  Methode  nur  ftbr  kleine  Mengen  Sulfid, 
da  man  in  den  Bohren,  wie  sie  zur  Zuckerbestimmung  verwendet 
werden,  nur  wenig  Niederschlag  aufnehmen  kann.  Durch  gröfsere 
Mengen  wird  das  Rohr  sehr  rasch  verstopft 

Werden  die  mit  Porzellanfilterplättchen  von  22  mm  Durchmesser 
hergestellten  Rohre  benutzt  (siehe  S.  15),  so  kann  man  leicht 
das  Sulfid  von  bis  0.25  g  Antimon  verarbeiten.  Zum  Erhitzen  gebt 
man,  in  Anlehnung  und  weiterer  Ausbauung  der  Vorschrift  von 
Jannasoh,  folgendermafsen  vor:  Nach  dem  Filtrieren 
und  Trocknen  im  Dampfschrank  befestigt  man  das  Rohr 
mittels  eines  durchbohrten  Korkes  in  einer  Klammer 
in  geneigter  Lage,  schliefst  den  weiten  Teil  durch 
einen  Kork  mit  Olasrohr  und  leitet  trockene,  sauer- 
stofffreie Kohlensäure  in  entgegengesetzter  Richtung 
durch,  wie  das  Filtrat  geflossen  ist.  Ist  die  Luft 
verdrängt,  so  erhitzt  man  mit  grofser  Flamme  vor- 
sichtig den  unteren  Teil  des  Rohres.  Das  Sulfid  wird 
allmählich  graphitfarben  und  es  geht  Schwefel  weg, 
der  sich  zum  Teil  hinter  dem  Kork  ansammelt.  Wenn 
keine  Veränderung  des  Sulfids  mehr  zu  bemerken 
ist,  läfst  man  vollständig  erkalten,  entfernt  den 
Stopfen  und  treibt  durch  sorgsames  Erhitzen  nur  des 
Rohrteiles,  der  kein  Sulfid,  jedoch  das  Schwefel- 
sublimat enthält,  das  letztere  weg.  So  wird  eine 
Oxydation  vollständig  vermieden.  Man  ersetzt  die 
Kohlensäure  durch  trockene  Luft  und  wägt.  Darauf 
schliefst  man  nochmals  mit  dem  Kork,  wie  zu  Beginn, 
und  wiederholt  die  Operation.  Ein  sich  hinter  dem 
Stopfen  ansetzendes  Sublimat  von  0.3  mg  Schwefel  ist  noch  leicht 
wahrnehmbar.  Noch  schneller,  obschon  weniger  genau,  ist  die 
Methode  so  auszufuhren:  Man  bedeckt  das  Filterrohr  mit  einem  ein- 
geschobenen, gerändelten,  kurzen,  hutformigen  Stück  Reagenzglas- 
rohr, welches  so  weit  ist,  dafs  es  eben  einpafst.  Infolge  der  Be- 
deckung mit  Glas  kann  das  ganze  Rohr  erhitzt,  der  Schwefel  in 
einer  Operation  weggetrieben  werden.  Arbeitet  man  zu  rasch,  so 
geht  etwas  Sulfid  mit  und  setzt  sich  am  Hütchen  ab.  Diese 
Menge  ist  sehr  klein.  Wiegt  man  das  Hütchen  vor  und  nach  dem 
Abwischen,  so  ist  kaum  ein  Unterschied  zu  bemerken.  Will  man 
diese  Menge  nicht  verlieren,  so  kann  man  das  Hütchen  mit  dem 
Rohr  mitwiegen. 


Fig.  3. 
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Die  Resultate  dieses  mit  Recht  Schnellmethode  zu  nennenden 
Verfahrens  sind  recht  gut  Sie  reichen  nahe  heran  an  diejenigen, 
die  mit  gröfserem  Zeitaufwand  durch  Erhitzen  im  Luftbad  erhalten 
werden. 

Belege,  a)  Angewandt  9.98  ccm  Antimonlösung,  erhitzt  mit 
Korkstopfen, 

enthaltend  0.0924  g  Sb. 

Rohrgewicht  27.3404 
Sulfid  schwarz,  S  weg  .  27.4707 
Nochmals  S-Sublimat  .     .     27.4704    0.1300    0.0928  g  Sb. 

Fehler  +0.0004  g  =  0.48  "^. 

b)  Angewandt  25.07  ccm  Antimonlösung,  erhitzt  mit  Glashütchen, 

enthaltend  0.2322  g  Sb. 

Rohrgewicht  22.1472 
Sulfid  schwarz,  wenig  Sb^S, 

am  Hütchen  ....    22.4728 
Erhitzen  wiederholt      .    .    22.4726    0.3254    0.2323  g  Sb. 

Fehler  +0.0001  g  =  0.04  7^. 

c)  Angewandt  20.02  ccm  Antimonlösung,  erhitzt  mit  Glashütchen, 

enthaltend  0.1856  g  Sb. 

Rohrgewicht  24.8421 
Sulfid  schwarz,  viel  Sb^Sj 

am  Hütchen  ....    25.1009 
Erhitzen  wiederholt      .     .     25.1007     0.2586 
Hütchen  mit  Anflug    3.6973 

„       ohne     „        3.6972  0.0001 

0.2587     0.1847  g  Sb. 

Fehler  -0.0008  g  =  0.43  7^- 

Ich  habe  auch  die  Methode  Glassens,^  das  Sulfid  mit  Salzsäure 
zu  zersetzen,  den  entwickelten  Schwefelwasserstoff  in  ammoniaka- 
lischem  Wasserstofiperoxyd  aufzufangen  und  als  Baryumsulfat  zu 
wägen,  durchgeführt    Diese  Methode  bietet  keine  Vorteile  vor  der 


>  Ber.  deuUeh.  ehem.  Ges.  16,  1068. 
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beschriebenen,  ich  teile  darüber  nur  mit,  dafs  man  sich  hüten  xnafB, 
wasserdampfflüchtigen  Schwefel  mit  zur  Oxydation  gelangen  zu  lassen. 
Die  Besultate  sind  etwas  niedrig,  da  immer  eine  kleine  Menge  rotes 
Sulfid  durch  Schwefelumkleidung  vor  der  Einwirkung  der  Säure  ge- 
schützt im  Eölbchen  zurückbleibt. 

Die  Antimonbestimmung  als  Trisulfid  übertrifft  alle 
anderen  an  Genauigkeit.  Sie  ist  so  zuverlässig,  dafs  sie 
als  Eontrollmethode  für  alle  anderen  angewandt  zu  werden 
verdient. 


2.   Bestimmung  des  Antimons  als  Tetroxyd. 

Diese  von  Bünsen^  vorgeschlagene  Methode  wurde,  nachdem 
sie  lange  Jahre  für  brauchbar  gegolten,  von  ihm  selbst  wieder  ver- 
lassen,^ weil  es  seinem  Assistenten  gelang,  innerhalb  6  Stunden 
0.1  g  der  Substanz  aus  einem  kleinen,  offenen,  dünnwandigen  Platin- 
tiegel zu  verflüchtigen.  Trotzdem  ist  weiter  nach  ihr  gearbeitet 
worden.  Lbsbeb'  hat  z.  B.  einen  Teil  seiner  Antimonbestimmungen 
nach  ihr  ausgeführt.  Später  hat  Bbünk^  die  Methode  einer  ein- 
gehenden Nachprüfung  unterworfen.  Er  empfiehlt  sie  als  vorzüglich, 
so  lange  man  nur  die  Flammengase  von  der  Substanz  fem  hält. 
Das  Tetroxjd  ist  bei  Botglut  vollkommen  glühbeständig.  Mifserfolge 
sind  durch  die  grofse  Reduzierbarkeit  zu  erklären.  Um  Flammgase 
abzuhalten,  schlägt  er  den  im  Prinzip  von  Löwe*  zuerst  vor- 
geschlagenen Weg  ein:  er  hängt  den  Tiegel  während  des  Erhitzens 
in  ein  Stück  passend  ausgeschnittener  Asbestpappe  ein. 

Ich  habe  mich  in  die  Methode  eingearbeitet,  um  damit  mein 
metallisches  Antimon  auf  Reinheit  zu  prüfen.  Da  ich  noch  einige 
Schwierigkeiten  fand,  gehe  ich  auf  meine  Versuche  näher  ein.  Man 
oxydiert  das  abgewogene  Metall  in  einem  geräumigen  Porzellantiegel 
(von  etwa  30  ccm  Inhalt)  mit  verdünnter,  später  mit  konzentrierter 
Salpetersäure  und  dampft  auf  dem  Wasserbad  möglichst  zur  Trockne. 
Der  letzte  Rest  der  Säure  mufs  auf  freier  Flamme  im  Tiegelluftbad  • 


^  Ann.  Ohem.  Pharm,  106  (1858),  3. 

•  Arm,  Chem.  Pharm,  192  (1878),  317. 

*  Inaug.-Diss.,  Berlin  1886.     Ref.:  Zeitschr.  a/ncUyt.  Chem,  27,  219. 
^  Zeitsehr,  analyt,  Chem,  34,  171. 

'^  Zeitsehr.  analyt,  Chem,  20  (1881),  224. 

^  Siehe  Figar  in  T^mdweli.,  Lejirbach,  II.  Teil,  2,  Aufl.,  S,  %%, 
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vertrieben  werden.  Darauf  erhitzt  man  ihn,  eingehängt  in  einen 
Asbestkarton.  Die  organischen  Bindemittel  müssen  vor  Gebrauch 
aus  den  Rändern  des  Ausschnittes,  die  mit  dem  Tiegel  in  Berührung 
kommen,  entfernt  werden.  Man  schneidet  die  Öffnung  im  Durch- 
messer 3  mm  kleiner,  wie  ihn  der  obere  Rand  des  Tiegels  zeigt, 
bedeckt  sie  mit  einem  Stücklein  Drahtnetz  und  erhitzt  mit  einem 
grofsen  Teclubrenner.  Durch  das  Drahtnetz  wird  die  Flamme  breit 
gehalten,  das  Ausglühen  der  Ränder  geht  sehr  rasch  und  voll- 
kommen vor  sich.  Beim  Erhitzen  nimmt  der  Tiegelinhalt  bald  eine 
bräunliche  Farbe  an,  die  nach  längerem  Erhitzen  auf  dem  Teclu- 
brenner wohl  etwas  zurückgeht,  jedoch  nicht  verschwindet.  Das 
Gewicht  ist  höher,  wie  dem  Inhalt  als  Tetroxyd  berechnet  entspricht. 
Wenn  man  Stelle  für  Stelle  des  Tiegels  auf  einem  kräftigen  Gas- 
gebläse glüht,  so  gelingt  es,  die  Substanz  gänzlich  weifs  zu  brennen. 
Nun  aber  ergibt  die  Wägung  ein  zu  niedriges  Gewicht  Der  Tiegel 
zeigt  auf  der  inneren  Wandung  eine,  an  ein  Sublimat  erinnernde 
Schicht,  die  in  Newtons  Farben  schillert. 

Man  ist  versucht,  die  Erscheinung  auf  die  Anwesenheit  orga- 
nischer Substanz  zurückzuführen.  Es  sind  für  den  Versuch  nur 
Antimon  und  Salpetersäure  verwendet  worden.  Das  erstere  ist  sehr 
rein,  es  enthält  nur  0.02^0  Eisen,  Kupfer  und  Blei,  und  als  Tri- 
sulfid  gewogen,  erhält  man  eine  genau  entsprechende  Zahl.  Dampft 
man  von  der  zweiten  eine  neue  Probe  über  dem  Tiegelinhalt  ein, 
so  tritt  beim  Glühen  die  braune  Färbung  nicht  mehr  ein.  Wie 
dem  nun  sei,  ich  griff  auf  die  erste  BüNSENsche  Vorschrift  zurück 
und  versetzte  die  Probe  nach  dem  völligen  Verjagen  der  Salpeter- 
säure mit  Quecksilberoxydpaste.  Nach  dem  Eintrocknen  auf  dem 
Wasserbad  imd  kräftigen  Glühen  im  Asbestkarton  über  dem  Teclu- 
brenner erhielt  ich  ein  völlig  weifses  Oxyd.  Die  randlichen  Reste 
des  Oxydationsmittels  wurden  auf  dem  Gebläse  entfernt,  dann 
stimmte  das  Gewicht  genau  auf  die  Formel.  Diese  Probe  habe  ich 
sogleich  verwendet,  das  Oxyd  auf  Glühbeständigkeit  zu  prüfen.  Ich 
erhitzte  sie,  immer  unter  Anwendung  der  Asbestpappe,  längere 
Zeit  auf  dem  Teclubrenner.  Sie  blieb  völlig  konstant.  Ich  ver- 
wendete ein  ganz  grofses  Gebläse.  Unter  der  Einwirkung  der 
langen,  stark  rauschenden  Flamme  war  pro  Stunde  eine  Abnahme 
von  1 — 2  mg  zu  beobachten;  es  entstand  das  Sublimationshäutchen.^ 


*  Vergl.   Baubigny,    Compt  rmd.   124  (1897),  499.  560,     Kef.:    Classbn, 
Aosgew.  Meth.  I,  S.  144. 
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I.  Angewandt  Antimon  ,,EAHiiBAüM<< .    .    0.1799  g 

Tiegelgewicht  =  16.9251 
Kurze    Zeit    glühen    auf 

Teclu  mit  HgO   .    .     .     17.1615 
Va  Std.  Teclu     ....     17.1540    0.2289 
Glühr&ckstand  des  HgO    0.Q003 

0.2286    0.1805  g  Sb 
Fehler  +0.0006  g  ==:  O-SS^^- 

n.  Angewandt  Antimon  ,,EAHiiBATjM<'    .    .     .  0.2052  g 

Tiegelgewicht  =  12.9414 

2  Std.  Teclu 18.2080 

8/^  Std.  Gebläse,  HgO  völlig  weg    13.2007    0.2593 
8/^  Std.  Gebläse 13.2001 

Glührückstand  des  HgO    0.0003 


0.2590    0.2045  g  Sb 
Fehler  -0.0007  g  =  0.84%. 

Handelt  es  sich  darum^  Antimonsulfid  in  Tetroxyd  umzuwandeln, 
so  wird  die  Aufgabe  etwas  schwieriger.  Auch  hier  tritt  beim  Glühen 
nach  dem  Verjagen  der  Säuren  diese  rätselhafte  Dunkelfarbung  auf; 
man  ist  genötigt,  Quecksilberoxyd  zu  verwenden.  Nun  befindet  sich 
aber  bei  diesem  Tetroxyd  Schwefelsäure,  die  sich  durch  Hitze  allein 
nicht  wegjagen  läfst,  ohne  dafs  sich  der  Tiegelinhalt  verfärbt. 
Merkurisulfat  ist  sehr  schwer  flüchtig,  besonders  aus  Porzellan- 
gefäfsen.^  Man  darf  es  nicht  entstehen  lassen.  Ich  habe  versucht, 
die  Schwefelsäure  mittels  Ammonkarbonat  zu  entfernen.  Diese 
Substanz  ist  aber  zu  verwerfen;  Tetroxyd  wird  durch  Ammoniak 
reduziert.  Gute  Resultate  gibt  dagegen  Ammonnitrat.  Dieses 
Salz  kann  beinahe  das  Quecksilberoxyd  ersetzen.  Man  wendet  es 
in  kleinen  Anteilen  an,  da  es  bekanntlich  schmilzt  und  leicht  spritzt. 

Es  empfiehlt  sich,  wie  folgt  zu  arbeiten:  Nach  dem 
Oxydieren  verjagt  man  die  Säuren  so  weit  wie  möglich  im  Tiegel- 
luftbad. Dann  sublimiert  man  mehrmals  kleine  Mengen  Ammon- 
nitrat über  dem  Tetroxyd  ab.  Man  gibt  Quecksilberoxydpaste  hinzu, 
trocknet  und  glüht. 


^  Vergl.  BuNSEN,  Ann,  Chem.  Pharm.  169,  3. 
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Belege. 
I.  Angewandt  Antimon  ,,Eahlbaum<^    .    0.2037  g 
Oxydiert  mit  Salpetersäure;  1  g  Ammonnitrat  darüber  verjagt. 

Tiegelgewicht     16.3980  g 
IV4  Std.  Teclubrenner    .     16.6580 

16.6578 

16.6559     0.2579     0.2036  g  Sb 
16.6558 
16.6536 


1  Std.  Teclubrenner 
V4  Std.  Gebläse 
V^  Std.  Gebläse 
1  Std.  Gebläse 


Fehler  -0.0001  g  =  0.06  Vo- 
ll. Angewandt  Antimon  ,,EAHiiBAUM''    .     .    0.1851  g 
Oxydiert  mit  Salpetersäure;  wenig  Ammonnitrat,  darauf  Queck- 
silberoxyd darüber  verjagt. 

Tiegelgewicht     12.9419  g 
2V2  Std.  Teclubrenner   .     .     .     13.1780 
7^  Std.  Gebläse,  HgO  entfernt    13.1768     0.2349 
Glührückstand  des  HgO     0.0003 

0.2346    0.1852  g  Sb 
Fehler  +0.0001  g  =  0.05  7^- 

Unstreitig  führt  die  Anwendung  von  Quecksilberoxyd  viel  rascher 
zum  Ziele,  wie  von  Ammonnitrat  allein. 

Die  Überführung  von  Antimonsulfid  in  Tetroxyd  gestaltet  sich 
jetzt  lolgendermafsen: 

Das  Sulfid  wird  abfiltriert,  gewaschen  und  mit  Alkohol,  Alkohol- 
Schwefelkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und  Äther  ent- 
wässert und  entschwefelt.  Nach  dem  Trocknen  löst  es  sich  leicht 
vom  Filter  (Rössma).  Man  bewahrt  es  zwischen  Uhrgläsem  auf. 
um  die  Sulfidreste  vom  Filter  zu  lösen,  zerkocht  man  dieses  in 
einem  kleinen  Porzellanschälchen  mit  wenig  Schwefelammon.^  Man 
erkennt  die  Vollendung  der  Extraktion  am  Eintrocknungsrand  über 
dem  Papierbrei.  Dieser  hebt  sich  tief  braunrot  vom  weifsen  Porzellan 
ab,  so  lange  noch  Antimon  zugegen  ist.  Wird  der  Brei  mit  dem 
Platinspatel,  eventuell  mit  einem  Glasstab,  gut  durchgeknetet,  so 
liefert  die  ganze  Operation  nur  wenige  Kubikcentimeter  Flüssigkeit. 


^  Damit   das  Reagens   kieselsfturefrei   ist,   mufs   es  jedesmal   in   kleiner 
Quantität  in  einem  Kölbchen  von  ScHOTTSchem  Glas  frisch  hergestellt  werden. 


Diese  wird  in  einem  gewogenen,  geräumigen  Porzellantiegel  (30  ccm 
Inhalt)  eingedampft  Nach  dem  Verjagen  von  Wasser  und  Schwefel- 
ammon  bringt  man  das  Sulfid  ebenfalls  in  den  Tiegel  und  oxydiert 
nun  vorsichtig  auf  dem  Wasserbad  mit  aufgelegtem  Uhrglas  zuerst 
mit  verdünnter,  später  mit  konzentrierter,  endlich  mit  rauchender 
Salpetersäure.  Dann  dampft  man  zur  Trockne  und  entfernt  die 
Hauptmenge  der  Säuren  vorsichtig  im  Tiegelluftbad.  Man  bedeckt 
mit  einem  Uhrglas  und  jagt  so  oft  kleine  Mengen  Ammonnitrat  aus 
dem  Tiegel  heraus,  bis  sich  darin  keine  gröfseren  Mengen  roter 
Dämpfe  mehr  zeigen.  Das  Ammonsulfat  wird  wegsublimiert  und 
man  gibt  eine  gemessene  Menge  Quecksilberoxydpaste  ein.^  Nach 
dem  Eintrocknen  auf  dem  Wasserbad  wird  unter  Anwendung  von 
Asbestpappe  auf  dem  Teclubrenner  in  einer  gutziehenden  Kapelle 
geglüht.  Die  letzten  Reste  des  Oxydationsmittels  werden  durch 
kurzes  Erhitzen  auf  einem  kräftigen  Gasgebläse  entfernt 
Belege.  Angewandt  20.02  ccm  Sb-Lösung  0.1865  g  Sb. 
I.  Schwefelsäure  durch  Hitze  allein  verjagt: 


Tiegelgewicht     17.1366 

1  Std.  Teclubrenner  .     .     17.3862 

1  Std.  Teclubrenner  .     .     17.8791 

1  Std.  Gebläse  ....     17.3717 

0.2851 

V,  Std.  Gebläse.     .     .     .     17.8709 

GlJihrückstand  des  HgO 

0.0003 

0.2348 

0.1864  g  Sb. 

Fehler  -0.0001  g  = 

-  0.06  7„. 

II.  Schwefelsäure  unter  Anwendung  von 

NH^NOj 

und  HgO  verjagt: 

Tiegelgewicht     19.3676 

iVjStd.  Teclu  u.  10  Min. 

Gebläse      ....     19.6088 

ö  Min.  Gebläse      .     .     .     19.6024 

0.2348 

5  Min.  Gebläse     .     .     .     19.6021 

Glührückstand  des  HgO 

0.0003 

0.2345 

0.1862  g  Sb. 

Fehler  -0.0003  g  - 

■  0.167«. 

*  Diese  wird  hergestellt  durch  Fällen  von  Quecksilberchlorid  mit  reinstem 
Natron  und  oftmaliges  Dekantieren  mit  destilliertem  Wasser.  Man  mifst  die 
Paste  zweckmäfsig  mit  einer  Pipette  ab,  hergestellt  aus  einem  Stück  Glasrohr 
durch  leichtes  Einfallenlassen  der  einen  Öffnung  auf  dem  Gebläse  und  durch 
Anbringen  einer  Marke,  Jede  Paste  läfst  einen  Gltihrückstand ,  der  bestimmt 
Werden  mufs. 
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Es  ist  demnach  ein  ganz  beträchtlicher  Vorteil  darin 
zu  suchen,  die  Schwefelsäure  durch  Ammonnitrat  zu  ent- 
fernen. 

Nach  FiNKENEB^  ist  das  Tetroxyd  hygroskopisch.  Ich  kann 
diese  Beobachtung  nicht  bestätigen.  Man  kann  Tetroxydtiegel 
stundenlang  an  der  Luft  stehen  lassen,  ohne  dafs  sie  ihr  Gewicht 
im  geringsten  yerändem.  Dagegen  nehmen  die  grofsflächigen 
Porzellantiegel  nach  dem  Glühen  und  Erkalten  im  Exsikkator  an 
sich  oft  um  2 — 3  mg  an  Gewicht  zu,  wenn  sie  auf  der  Wage  stehen. 
Man  erhält  nur  richtige  Zahlen,  wenn  man  mit  dem  Wägen 
wartet,  bis  sie^  ohne  oder  mit  Tetroxyd,  das  Gewicht  nicht 
mehr  ändern. 

Die  Antimonbestimmung  als  Tetroxyd  reicht  weder  an  Schnellig- 
keit der  Ausführung  noch  an  Zuverlässigkeit  an  die  Trisulfidmathode 
heran.  Sie  liefert  aber  durchaus  gute  Zahlen.  Ihr  Vorteil  besteht 
darin,  dafs  man  gar  keine  Apparate  braucht  Ein  grofser 
Porzellantiegel  ist  das  einzige  Gerät,  mit  dem  sie  ausgeführt  wird. 


3.    Antimonbestimmung  als  Metall  durch  Elektrolyse. 

Es  sind  einzig  die  Schwefelalkalien,  aus  denen  Antimon  durch 
Elektrolyse  praktisch  abgeschieden  werden  kann.  Dafs  diese  Ab-> 
Scheidung  möglich  ist,  wurde  durch  Paeodi  und  Mascazzini  ^,  ferner 
durch  LüOKOw'  nachgewiesen.  Zur  analytischen  Bestimmung  des 
Metalles  wurde  der  Vorgang  durch  Classen  und  Beiss^  zuerst  an- 
gewendet. 

Diese  führen  die  Elektrolyse  aus  Schwefelammonium  aus  und 
geben  12  ganz  vorzügliche  Belegzahlen.  Gleichwohl  widerruft 
Classbn  die  Arbeitsweise  wenige  Jahre  später  *',  da  die  Nieder- 
schläge aus  diesem  Lösungsmittel  durch  Schwefel  verunreinigt  sind, 
und  nun  schlägt  er  vor,  fixe  Schwefelalkalien  zu  verwenden.  Die 
Lösung  des  Antimonsulfosalzes  wird  der  Elektrolyse  mit  mattierten 
Platdnelektroden  unterworfen.     An   der  Kathode   scheidet   sich   das 


^  Mitteilg.  aus  d.  kgl.  techn.  Versuchsanstalten,  Berlin,  7  (1889),  80.   Ref.: 
Classen,  Aasgew.  Methoden  I,  S.  144. 

*  Zeitsehr.  analyt  Chem,  18,  587. 
'  Zeitsehr.  analyt.  Chem.  19,  13. 

*  Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  14,  1629. 
''  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  17,  2474. 
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Metall  ab,  die  Anode  umgibt  sich  mit  einer  gelben  Polysulfidzone. 
Das  Antimon,  das  sich  in  der  Lösung  im  Anion  vorfindet,  geht  zur 
Kathode.  Ost  und  Klappboth  ^  haben  den  Vorgang  quantitativ 
verfolgt.  Sie  finden,  dafs,  sobald  die  Lösung  nur  genügend  Schwefel- 
alkali enthält,  ein  Wandern  des  Antimons  zur  Anode  nicht  statt- 
findet. An  der  Kathode  tritt  gleichviel  Wasserstoff  auf,  wie  in 
dem  zugleich  eingeschalteten  Knallgasvoltameter,  minus  demjenigen, 
der  dem  abgeschiedenen  Antimon  entspricht.  Der  Vorgang  ist  da- 
nach zu  deuten  als  eine  Reduktion  der  Lösung  durch  kathodisch 
abgeschiedenen  Wasserstoff  resp.  Natrium.  An  der  Anode  tritt  kein 
Gas  auf.  Der  gesamte  anodische  Sauerstoff  wird  durch  das  Schwefel- 
alkali absorbiert;  es  wird  Polysulfid  und  endlich  Schwefel  gebildet 
Metallisches  Antimon  löst  sich  in  Schwefelalkali  erst  unter  dem 
Einfiufs  eines  Oxydationsmittels: 

2Sb  +  GNa^S  +  30  =  2Na,SbS3  +  3Na^0. 

Als  solches  kann  Polysulfidschwefel. funktionieren: 

2Sb  +  3Na^S,  =  2Na3SbS3. 

Wird  bei  einem  Prozefs  in  derselben  Reaktionssphäre 
Antimon  und  Polysulfid  gebildet,  so  mufs  ein  Gleich- 
gewicht eintreten  zwischen  dem  gebildeten  und  dem  un- 
verändert gelöst  bleibenden  Antimon. 

Sobald  die  Konzentration  der  Lösung  an  Antimon  abnimmt, 
wird  das  elektrolytisch  gebildete  Natrium  in  immer  höherem  Mafse 
zur  Wasserstoffbildung  verwendet,  der  aus  der  Reaktion  ausscheidet. 
Dagegen  wird  der  gesamte  anodische  Sauerstoff  zur  Polysulfidbildung 
verwendet,  denn  um  die  eben  besprochene  Wanderung  des  Antimons 
zur  Anode  und  seine  Ausscheidung  als  Sulfid  zu  vermeiden,  mufs 
Überschufs  an  SchwefelalkaU  zugegen  sein.  Je  länger  die  Elek- 
trolyse dauert,  um  so  mehr  wird  das  Gleichgewicht  zu  Un- 
gunsten des  abgeschiedenen  Antimons  verschoben.  Wenn 
es  also  überhaupt  gelingt,  nach  Glassen  alles  Metall  zur  Aus- 
scheidung zu  bringen ,  so  ist  es  nur  den  zwei  Umständen  zu  ver- 
danken, dafs  das  Polysulfid  die  Kathode  nur  durch  langsame 
Diffusion  erreicht,  und  dafs  der  kathodische  Wasserstoff  das  Metall 
etwas  schützt.  Beide  versagen,  wenn  die  Elektrolyse  über  eine 
gewisse  Zeit  hinaus  dauert     Die  Schwierigkeit  der  Antimonelektro- 


Zeitschr.  angew.  Chem.  1900,  828. 
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lyse  nach  CiiAssen  liegt  also  darin,  den  Moment  des  Unterbrechens 
zu  treffen,  wo  die  maximale  Menge  des  Metalles  abgeschieden 
\Bt\  Es  hängt  von  den  Versuchsbedingungen  ab,  ob  überhaupt 
jemals  das  Ganze  sich  eine  Zeitlang  gefällt  vorfindet.  Ursprünglich 
im  Bade  vorhandenes  Polysulfid  verhindert  auf  jeden  Fall  die  völlige 
Abscheidung*.  ^^ 

Diese  letzte  Tatsache  ist  längstens  bekannt.  Um  ihr  vorzu- 
beugen, oxydiert  Classen^  polysulfidhaltige  Lösungen  vor  der  Elektro- 
lyse mit  ammoniakalischem  Wasserstoffperoxyd  und  ersetzt  das 
dadurch  zerstörte  durch  frisches  farbloses  Alkalisulfid.  Legbenieb  ^ 
vermeidet  den  Übelstand  in  einer  den  Verhältnissen  viel  besser  an- 
gepafsten  Weise:  er  setzt  dem  Bade  Natriumsulfit  zu.  Während 
Classen  das  Polysulfid  oxydiert,  zerstört  er  es  durch  ein  Eeduktions- 
mitteL  Anstatt  dafs  daraus  Thiosulfate  und  Sulfate  gebildet 
werden,  führt  er  es  in  wertvolles  Monosulfid  über.  Der  Widerstand 
des  Bades  wird  verkleinert,  da  das  Sulfit  den  Beduktions Vorgang 
unterstützt.  Der  Hauptvorteil  aber  besteht  darin,  dafs  man  von 
dieser  Substanz  dem  Bade  so  viel  zugeben  kann,  dafs  Polysulfid 
sich  während  der  Elektrolyse  überhaupt  nicht  bildet. 

Ost  und  Klappegth'^  haben  ein  anderes  Verfahren  gefunden, 
den  Metallniederschlag  vor  dem  anodischen  Polysulfid  zu  schützen. 
Sie  trennen  die  Elektroden  durch  ein  Diaphragma  und  geben  die 
Antimonlösung  nur  in  den  Eathodenraum.  Obgleich  sie  überzeugend 
nachweisen,  dafs  bei  Innehalten  einiger  Vorsichtsmafsregeln  ein 
Wandern  des  Antimons  zur  Anode  nicht  stattfindet,  dürfte  das  Ver- 
fahren von  Leceenieb  von  den  Analytikern  doch  vorgezogen  werden. 

Dem  Natriumsulfit  haften  einige  Unannehmlichkeiten  an.  Es 
ist  nicht  sehr  ergiebig.  Man  mufs  einer  Elektrolyse  10 — 15  g  davon 
zusetzen,  das  sind  50 — 75  ccm  der  ziemlich  gesättigten  Lösung. 
Bei  Elektrolysiergeräten  der  gewohnten  Gröfse  verfügt  man  im  ganzen 
nur  über  100 — 150  ccm  Volumen.  Ich  suchte  deshalb  nach  einem 
anderen  Reduktionsmittel  und  fand  es  im  Kaliumcyanid^    Dieses 


^  Vergl.  Ost,  Zeiischr.  angew.  Chem,  1897,  326. 

^  Es  ist  also  unzulässig,  ein  Bad  durch  Wechseln  der  Schale  auf  Sb  zu  prüfen. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  18,  1104. 

*  Ghem.  Ztg,  13,  1219. 

^  Zeitsekr.  angew.  Chem,  1900,  828. 

*  Ich  habe  an  Hand  dieser  Überlegung  ein  ganzes  Jahr  von  KCN  Ge- 
brauch gemacht,  vor  dem  Erscheinen  der  Notiz  Hollards  {BulL  Soc,  Chim, 
Paris  29  (1903),  266),  dafs  er  sich  dieses  Zusatzes  bedient.   . 
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Reagens  reduziert  Polysulfide  spielend  leicht  zu  Monosulfid,  indem 
es  in  Rhodanid  übergeht: 

KCN  +  Na^S,  =  KONS  +  Na^S. 

1  g  Kaliumcyanid  übfr-  dieselbe  Wirkung  ans  wie  4  g  Natrium- 
sulfit, und  es  ist  bekanntlich  sehr  viel  leichter  löslich.  1 — 2  g  ge- 
nügen, ein  Bad  während  der  Dauer  der  Elektrolyse  von  0*1  g 
Antimon  farblos  zu  halten,  und  ein  gelb  gewordener  Elektrolyt 
wird  durch  einen  weiteren  Zusatz  sogleich  wieder  entfärbt  Den 
gewöhnlichen  Verlauf  der  Elektrolyse  nach  Classen  und  die  vor- 
treflFliche  Wirkung  des  Cyanids  soll  folgender  Versuch  zeigen: 

Angewandt  9.98  ccm  Antimonlösung.  0.1087g  Sb 

Mit  20  ccm  konzentrierter  NaHS-Lösung  bei  0.2  bis 
0.03  Amp.  und  0.95  bis  1.65  Volt  elektrolysiert 
Nach    47a   Stunden    Schalen  Wechsel,    gefunden:      0.0769  g  Sb 
Nach   18  Stunden  (über  Nacht)   Schalenwechsel, 

gefunden:      0.0004  g  Sb 
Zusatz  von  2  g  KCN.  Nach  6  7,  Stunden  Schalenwechsel, 

gefunden:  0.0195  g  Sb 
Nach  19  Stunden  Schalen  Wechsel,  gefunden:  0.0140  g  Sb 
Nach     6    Stunden    Schalenwechsel,     gefunden:  —0.0002g  Sb 

Summe,  gefunden:      0.1106  g  Sb 

Die  zu  Beginn  farblose  Lösung  wurde  tiefgelb.  Das  Cyanid 
entfärbte  sie  wieder  völlig. 

Die  Abscheidungen  zeigen  eine  prächtige  helle  Farbe  und  sind 
vollkommen  dicht  und  festhaftend  auf  der  mattierten  Schale. 

Bevor  ich  auf  die  polysulfidfreie  Elektrolyse  näher  eingehe, 
mufs  ich  einige  Bemerkungen  über  Elektrodenformen,  über  das 
Reinigen  der  Elektroden  von  den  Abscheidungen  und  über  Schwefel- 
alkali einRchalten. 

über  verschiedene  Elektrodenformen.  Bei  meinen  Arbeiten 
verwendete  ich  neben  den  Elektrolysierschalen  nach  Classen  auch 
Drahtnetzelektroden  nach  Küstee.  Diese  Geräte  vereinigen  grofse 
Vorzüge  auf  sich.  Sie  lassen  dem  Elektrolyten  freie  Zirkulation 
bei  Trennungen  können  sie  aus  dem  Bade  fast  ohne  mitanhaf- 
tende Flüssigkeit  herausgenommen  wenden,  zudem  sind  sie  billig 
weil  sie  so  leicht  sind.    Sie  haben  jedoch  die  Nachteile  der  Zylinder- 
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elektroden.  Bei  Elektrolysen,  bei  denen  sich  das  Metall  selbst  an 
der  Stromleitung  nicht  beteiligt,  sondern  nur  durch  kathodische 
Reduktion  ausgeschieden  wird,  tritt  es  leicht  ein,  wenn  die  Elektrode 
nicht  bis  auf  den  Boden  des  Gefafses  reicht,  dafs  nur  eine  Zone 
des  Bades,  diejenige,  die  sich  zwischen  Anode  und  Kathode  befindet, 
der  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  ausgesetzt  ist.  Für  solche 
Arbeiten  sind  Schalenelektroden  einzig  zu  empfehlen.  Solange  es 
sich  nur  um  die  Abscheidung  von  Kupfer  handelt ,  bieten  aber  die 
ersteren  grofse  Vorteile.  Ein  Beispiel  aus  der  Praxis  mag 
Erwähnung  finden:  Es  handelte  sich  um  die  Analyse  einer  Lösung, 
die  nur  noch  Kupfer  und  Zink  enthielt  und  zwar  etwa  im  Ver- 
hältnis 10 : 1.  Die  Trennung  mit  Schwefelwasserstoff  hätte  wenigstens 
zweimal  durchgeführt  werden  müssen.  Es  handelte  sich  darum, 
schnell  vorwärts  zu  kommen.  Die  Lösung  wurde  mit  Schwefelsäure 
angesäuert  und  über  Nacht  der  Elektrolyse  mit  Drahtnetzkathode 
unterworfen.  Das  Kupfer  war  vollständig  und  zwar  zinkfrei  aus- 
geschieden. 

Reinigen  von  Elektroden.  Diese  Arbeit  bietet  keine 
Schwierigkeiten  bei  Abscheidungen,  die  in  Säuren  leicht  löslich  sind. 
Ist  das  nicht  oder  nur  beschränkt  der  Fall,  dann  ist  man  oft  in 
Verlegenheit.  Ich  bin  im  Falle,  für  einige  Niederschläge  die 
Lösungsmittel  angeben  zu  könnet:  Bleiperoxyd  löst  sich  sehr 
glatt  in  einer  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Nitritlösung.  Für 
Antimon  gibt  Ost^  ein  vorzügliches  Verfahren  an;  er  gibt  wein- 
säuregesättigte Salpetersäure  hinzu.  Das*  Metall  löst  sich  sogleich 
auf,  das  Platin  wird  nicht  im  geringsten  angegrifien.  Für  Zinn 
wird  vorgeschlagen,  mit  konzentrierter  Salzsäure  zu  behandeln  und 
den  zurückbleibenden,  dunkel  gefärbten  Belag  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  zu  entfernen.  Damit  machte  ich  keine  guten 
Erfahrungen.  Dagegen  führt  stark  oxalsäurehaltige  Salpetersäure 
rasch  zum  Ziel.  Man  gibt  die  Schalenelektrode  in  eine  Porzellan- 
schale und  kocht  sie  mit  der  Säure  aus.  Oft  bleibt  ein  zinnhaltiger 
Rückstand,  der  besonders  beim  Trocknen  mit  dunkler  Farbe  sicht- 
bar wird.  Dieser  ist  leicht  nach  Bunsens  Methode  zu  entfernen. 
Man  füllt  das  Platingefäfs  mit  verdünnter  Salzsäure,  gibt  etwas 
Zink  hinein  und  spült  die  Überreste  dieses  Metalles  nachher  mit 
konzentrierter  Salzsäure  heraus.  Sollte  die  Behandlung  noch  nicht 
genügen,  so  fuhrt  sie  sicherlich  zum  Ziele,  wenn  die  Platinschale 
einige  Zeit  ausgeglüht  worden  ist. 

*  Z&itsehr,  angew,  Ghem.  1901,  827. 
Z.  anorg.  Chem.  Bd.  37.  '^ 
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Herstellung  Yon  Schwefelalkali.  Eine  Lösung  von  alkohol- 
gereinigtem  Ätzalkali  wird  mit  Schwefelwasserstoff  vollständig  unter 
Luftabschlufs  gesättigt:  Man  gibt  die  Lösung  in  einen  Kolben,  den 
sie  nur  zu  ^/j  Teilen  anfallt  Das  Einleitungsrohr  berührt  mit 
einer  sehr  weiten  Mündung  nur  eben  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit. 
Das  Ableitungsrohr  ist  zur  Kapillare  ausgezogen.  Während  des 
Einleitens  nimmt  die  Flüssigkeit  beträchtlich  an  Volumen  zu  zufolge 
der  Wasserbildung: 

NaOH  +  H3S  =  NaSH  +  H,0. 

Sie  färbt  sich  dunkelrotbraun  und  scheidet  etwas  dunkle  Sulfide 
aus.  Wird  das  Gas  nicht  mehr  absorbiert,  so  filtriert  man  schnell 
in  eine  Platinschale  und  dampft  rasch  ein.  Sobald  eine  Probe  beim 
Abkühlen  Krystalle  ausscheidet,  füllt  man  auf  vorfrewärmte  Stöpsel- 
fläschchen  von  50  ccm  Inhalt  ab.  Hat  man  eine  Lauge  benutzt 
von  30  g  Natron  auf  500  ccm,  so  erhält  man  in  dieser  Weise  eine 
fleischrot  gefärbte  Lösung,  die  Krystalle  von  derselben 
Farbe  ausscheidet.  Rotes  Kaliumsulf hydrat  erhält  Schöne^  beim 
Entwässern  des  Salzes  im  Wasserstoffstrom.  Im  übrigen  aber  fand 
ich  in  der  Literatur  keine  Angaben,  dafs  meine  Beobachtung  schon 
gemacht  worden  wäre.  Das  Salz,  welches  ich  nur  erhielt  bei  Ab- 
wesenheit jeder  Spur  Luft  während  des  Einleitens,  scheint  ein 
wasserarmes  Sulfhydrat  zu  sein:  Giefst  man  die  Mutterlauge 
aus  einem  Fläschchen  ab  und  füllt  man  auf  mit  Wasser,  so  lösen 
sich  beim  kräftigen  Umsdhütteln  zuerst  fast  alle  Krystalle  zu  einer 
roten  Flüssigkeit,  die  plötzlich  erstarrt  zu  einem  fast  weifsen 
Krystallbrei.  Die  jetzt  resultierende  Mutterlauge  ist  farblos  und 
wird  mit  der  Zeit  leicht  gelblich.  Mengt  man  rote  Mutterlauge  mit 
der  farblosen,  so  schiefsen  innerhalb  kurzer  Zeit  farblose  Krystalle 
von  aläunähnlichem  Habitus  an.  Bei  der  Entfärbung  scheidet  sich 
eine  kleine  Menge  eines  dunklen,  grofsflockigen  Niederschlages  aus. 
Dieser  löst  sich  nach  dem  Glühen  zum  Teil  in  verdünnter  Salpeter- 
säure. Zurück  bleibt  eine  weifse  Masse,  die,  säureunlöslich,  aus 
SiOg  oder  AI2O3  bestehen  dürfte.  Die  Lösung  enthält  Eisen  und 
eine  sehr  kleine  Spur  Kupfer.  Ich  halte  die  rote  Farbe  für  die- 
jenige der  in  der  Substanz  enthaltenen,  kolloidal  gelösten  Sulfide 
des  Eisens. 


»  Pogg,  Ann.  131,  398. 
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Für  die  Praxis  wichtiger  ist  es,  zu  wissen,  dafs  man  nach 
dieser  Vorschrift  gröfstenteils  Sulfhydrat  erhält,  denn  beim  Kon- 
zentrieren tritt  nur  sehr  wenig  SchwefelwasserstoflF  aus,  und  die 
Analyse  bestätigt  die  Zusammensetzung.  Verwendet  man  eine  solche 
Lösung  in  der  Lagermetallanalyse  zur  Trennung  des  Antimons  und 
Zinns  von  Kupfer,  Blei  und  Eisen,  oder  zum  Auflösen  irgend  eines 
Sulfids  von  Antimon  oder  Zinn,  so  hat  man  wohl  zu  beachten,  dafs 
sie  zwei  Schwefelwasserstoffvalenzen  auf  eine  Alkalivalenz  reprä- 
sentiert. Man  mufs  sehr  viel  Alkali  mit  zusetzen,  sonst  entstehen 
plötzliche  Schwefelwasserstoffentwickelungen^  und  man  ist  nicht  im- 
stande, ein  Umherspritzen  zu  vermeideii. 

Die  Antimonelektrolyse  bei  Abwesenheit  von  Poly- 
sulfid.  Die  Antimonelektrolyse  unter  Anwendung  von. Natriumsulfit 
oder  Kaliumcyanid  als  Entf&rbemittel  des  Bades  erlaubt,  das  Metall 
vollständig  auszufällen.  Sie  gibt  sehr  konstante  Zahlen.  Merk- 
würdigerweise sind  diese  aber  immer  um  ein  Beträchtliches  zu  hoch: 

Nr.      Angewandt         Badzusatz  Gefunden  Fehler  ^/^ 

1  0.1087  18  g  NajSO,  0.1106  +0.0019  1.8 

2  0.1087  15gNa,S0s  0.1104  +0.0017  1.6 

3  0.1087               2gKCN  0.1108  +0.0016  1.6 

4  0.0924               2  g  KCN  0.0934  +0.0010  1.1 

5  0.1087               2  g  KCN  0.1103  +0.0016  1.5 

6  0.1087              lg  KCN  0.1108  +0.0021  2.0 

Ich  gehe  aus  von  einer  Lösung,  deren  Gehalt  an  reinstem 
Antimon  bestätigt  ist  durch  die  Bestimmung  als  Trisulfid  sowohl, 
wie  als  Tetroxyd,  und  erhalte  durch  vollständige  elektrolytische  Ab- 
scheidung einen  Niederschlag  von  bedeutend  höherem  Gewicht.  Ich 
löse  auf  in  weinsäurehaltiger  Salpetersäure,  fälle  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  erhalte  (Versuch  6)     0.1521  g  SbjSg 

entsprechend     0.1086  g  Sb, 
genau  übereinstimmend  mit  der  Menge  des  abgewogenen  Antimons. 

Die  Zahlen  von  Leckenieb^  bestätigen  meine  Erfahrung  nicht: 

Antimon  angewandt  Gefunden  Fehler 

0.2008  0.1996  -0.0012 

0.1874  0.1870  -0.0004 

0.0942  0.0946  +0.0004 

Leider  spricht  er  sich  nicht  darüber  aus,  ob  seine  Bäder  nach 
der  Elektrolyse  antimonfrei  sind. 


*  Chem,  Ztg,  13,  1219. 
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HoLLAED^  gibt  flir  die  Elektrolyse  unter  Zusatz  von  Kalium- 
cyanid  folgende  Zahlen: 


Antimon  angewandt 

Gefunden 

Fehler 

0.1492 

0.1504 

+0.0012 

0.2000 

0.2027 

+0.0027 

0.1483 

0.1548 

+0.0060 

0.1500 

0.1488 

-0.0062 

Auch  er  macht  keine  Angaben  über  die  Badprobe.  Auffallend 
ist  aber,  und  das  entspricht  durchaus  meiner  Erfahrung,  dafs  drei 
von  vier  Versuchen  grofse  positive  Fehler  aufweisen. 

Ich  habe  die  Versuchsbedingungen  nach  mannigfaltigen  Rich- 
tungen abgeändert,  ohne  auf  den  Grund  des  Zuhochausfallens  zu 
stofsen.  Ebenso  gelang  es  mir  auch  nicht,  eine  Verunreinigung  der 
Abscheidung  nachzuweisen. 

In  erster  Linie  möchte  man  an  einen  Schwefelgehalt  denken. 
Ich  löste  mehrfach  Abscheidungen  in  weinsäurehaltiger  Salpetersäure 
auf.  Es  entstehen  völlig  klare  Flüssigkeiten  ohne  die  geringste 
Schwefelsuspension.  Verdünnt  und  mit  Baryumchlorid  versetzt,  ent- 
steht niemals,  auch  nach  langem  Absitzenlassen,  ein  Niederschlag. 

Ich  führte  blinde  Versuche  aus: 

17  com  konzentrierte  Natriumsulf hydratlösung 
20  com  Kaliumcyanid  1 :  10 
wurden  auf  100  ccm  verdünnt  und  elektrolysiert. 

Gewicht  der  Kathodenschale  vorher     .     37.8622  g 
Nach  18  Stdn.  Elektrolyse  mit  1  Volt    37.8621  g. 
Schalenwechsel: 

Gewicht  der  Kathodenschale  vorher     .     35.4074  g 
Nach  45  Stdn.  Elektrolyse  mit  1  Volt     35.4073  g. 

Bei  1  Volt  Spannung  tritt  somit  bei  der  Elektrolyse 
von  Natriumsulfid  mit  Kaliumcyanid  eine  Gewichts- 
änderung der  Kathode  nicht  ein.  An  Hand  dieses  Versuches 
wurde  bei  allen  folgenden  die  Beendigung  der  Abscheidung  fest- 
gestellt, indem  man  das  Bad  in  eine  frische  Schale  gofs  und  den 
Versuch  weiterführte. 

Ein  Variieren  der  Stromstärke,  erreicht  durch  Variieren 
der  Spannung,  zeigte  ohne  Ausnahme,  dafs  der  positive  Fehler 
wächst    mit    dem    Wachsen    dieser    Faktoren,     mit    anderen 


*  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  29,  266. 
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Worten:  mit  der  Verkürzung  der  Versuchsdauer.  Zur  völligen 
Abscheidung  ist  1  Volt  Spannung  erforderlich.  Diese  Gröfse  wurde 
bei  allen  folgenden  Versuchen  eingehalten.  Es  entspricht  ihr,  bei 
Verwendung  von  Scheibenanode  und  Schalenkathode  von  1  qdcm 
Fläche  bei  Zimmertemperatur,  etwa  eine  Stromstärke  von  0.1 — 0.05 
Ampere.  Man  scheidet  damit  über  Nacht  0.1  g  Antimon  voll- 
kommen ab. 

Anwendung  verschiedener  Mengen  Antimon  ergibt  einen 
wachsenden  Fehler  mit  wachsender  Menge. 

Nr.  7.       5.00  ccm  Antimonlsg.  entspr.  0.0545  g  ergaben  0.0548  g,  Fehler  0.5  <>/o 

8.  9.98     „  „  „        0.1087  g         „         0.1095  g,         „       0.7  „ 

9.  20.02     „  „  „        0.2180  g         „         0.2204  g,         „       1.1  „ 

Der  Fehler  bleibt  derselbe  bei  Verwendung  verschiedener 
Elektrodenformen  und  Temperatur: 

Nr.  Angewandt      Gefunden 

10.  Warm  auf  Drahtnetz*         0.1087  g  0.1102  g 

11.  Kalt  auf  Schale      .     .  0.1087  g  0.1103  g 

12.  Kalt  auf  Schale      .     .  0.1087  g  0.1102  g 
*  Auf  dem  blanken  Drahtnetz  erhält  man  nur  in  der  Wärme  genügend 

festhaftende  Abscheidungen. 

Aus  Schwefelammon  erhält  man  etwas  niedrigere 
Zahlen,  wie  aus  Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium. 
Ein  Zusatz  von  Alkalihydroxyd  macht  das  Resultat  gröfser 
werden: 


Fehler 

\ 

0.0015 

1.4 

0.0016 

1.4 

0.0015 

1.4 

Nr. 


Angewandt    Gefunden    Fehler        ®/o 


13. 

NH4HS 

20  ccm 

0.1087  g 

0.1095 

0.0008 

0.7 

14. 

NH4HS 

20  ccm  NH4OH  20  ccm 

0.1087  g 

0.1094 

0.0007 

0.6 

15. 

NH4HS 

50  ccm 

0.1087  g 

0.1095 

0.0008 

0.7 

16. 

NaHS* 

20  ccm 

0.1087  g 

0.1103 

0.0016 

1.5 

17. 

NaHS 

20  ccm  NaOH    5  g 

0.1087  g 

0.1122 

0.0035 

3.2 

18. 

NaHS 

20  ccm  NaOH  10  g 

0.1087  g 

0.1119 

0.0032 

3.0 

*  Konzentrierte  Ldsung. 

Die  Schalen  waren  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und  Äther 
getrocknet  und  darauf  kurze  Zeit  im  Dampfschrank  oder  auf  freier 
Flamme  erwärmt  worden.  Ich  trocknete  die  Schalen  mit  Alkohol 
und  Äther  und  zog  einige  Zeit  einen  Strom  trockener  Luft  darüber. 
Eine  Änderung  in  den  Resultaten  war  nicht  wahrzunehmen. 

Es  kann  endlich  das  Silicium  in  Frage  kommen,  das  die 
Schwefelalkalilösungen    sicherlich    aus    den    Gläsern    aufgenommen 
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haben.    Ich  versetzte  das  Bad  mit  mehr  Kieselsäure  durch  Zusatz 


OQ  Wasserglas: 

Nr. 

Angewandt 

Gefunden 

Fehler 

^ 

19.    Ohne  Wasserglas 

0.0924  g 

0.0934  g 

+  0.0010 

1.1 

20.    3  Tropfen  Wasserglas 

0.0924  g 

0.0934  g 

+0.0010 

1.1 

21.     15  Tropfen  Wasserglas        0.0924  g  0.0939  g  +0.0015         1.6 

um  ein  letztes  nicht  unversucht  zu  lassen,  bog  ich  zwei  Draht- 
netzelektroden von  gleicher  Gröfse  so,  dafs  sie  ineinander  zu  setzen 
und  bei  der  Elektrolyse  abwechselnd  als  Anode  und  als  Kathode 
zu  gebrauchen  waren.  Die  Meinung  war,  auf  der  einen  Metall 
niederzuschlagen  und  dieses  mehrfach  und  aus  verschiedenen  Bädern 
hin-  und  herzutreiben.  Es  bestand  eine  letzte  Hoffnung,  damit  der 
Ursache  des  Fehlers  auf  die  Spur  zu  kommen.  Der  Versuch  ist 
leicht  auszuführen.  Das  Metall  wird  glatt  und  vollständig  von  der 
als  Anode  eingehängten,  antimonbelegten  Elektrode  we^elöst.  Ich 
konnte  jedoch  kein  einheitliches  Resultat  erhalten.  Es  traten  die 
Verluste  störend  auf,  die  durch  Abblättern  von  der  blanken  Netz- 
elektrode entstehen.  Ich  konnte,  ausgehend  von  0.1087  g  Antimon, 
nach  sechsmaligem  Hin-  und  Hertreiben,  zum  Teil  aus  frischen 
Bädern,  von  der  Kathode  mittels  weinsäurehaltiger  Salpetersäure 
0.1058  g  lösen,  die,  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  0.1416  g  Sb^S, 
gaben,  das  entspricht  0.1010  g  Sb. 

Da  die  elektrolytische  Abscheidung  des  Antimons  so  leicht  und 
miühelos  gelingt,  würde  es  sich  lohnen,  wenn  sie  von  anderer 
Seite  nachgeprüft  würde.  Und  sollte  es  nicht  gelingen,  den 
Fehler  zu  finden,  so  ist  dieser  so  konstant,  dafs  er,  zeit- 
weise durch  Kontrollversuche  nach  der  Trisulfidmethode 
festgestellt,  aus  den  Resultaten  mit  genügender  Genauig- 
keit zu  eliminieren  ist. 

In  neuester  Zeit  veröffentlicht  A.  Fischer^  ebenfalls  eine  Arbeit 
über  die  Verwendung  von  Kaliumcyanid  in  der  Elektrolyse  des 
Antimons.  Er  erhält  sehr  gute  Zahlen,  die  nicht  zu  hoch  sind. 
Meine  Versuche  bestätigen  jedoch  seine  Resultate  vollkommen.  Er 
verwendet  als  Ausgangsmaterial  nicht  das  reine  Antimon  des  Handels, 
sondern  ein  elektrolytisch  abgeschiedenes,  das  er  in  Polysulfid  löst  und 
nach  Zusatz  von  Kaliumcyanid  wieder  abscheidet  Dieses  Vorgehen 
ist  nach  meinen  Versuchen  prinzipiell  fehlerhaft:  Das  elektrolytisch 
abgeschiedene   Antimon   darf  nicht  als   „rein''   betrachtet   werden. 


»  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  36  (1903),  2348. 
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Wenn  man  die  Abscheidung  in  Salpeter  Weinsäure  auflöst  und  als 
Trisulfid  bestimmt,  resultiert  eine  beträchtlich  niedrigere  Zahl,  die 
genau  auf  das  Gewicht  der  Metallmenge  stimmt,  von  der  man 
ursprünglich  ausgegangen  ist. 


B.    Zinn. 

Ausgangsmaterial. 

Da  ich  bei  Antimon  mit  dem  Metalle  als  Ausgangsmaterial  so 
gute  Erfahrungen  machte,  bin  ich  auch  bei  Zinn  davon  ausgegangen. 
Von  Kahlbaums  reinem  Präparat  wog  ich  10  g  ab  und  schmolz 
es  unter  Kaliumcyanid,  um  eventuell  vorhandenem  Oxyd  Rechnung 
zu  tragen.  Der  gereinigte  Regulus  wurde  gewogen,  am  Rückflufs- 
kühler  mit  Königswasser  gelöst  und  mit  Natriumsulfid  in  das  Sulfo- 
salz  übergeführt,  wie  ich  bei  Antimon  ausgeführt  habe.  Im  Gegen- 
satz zu  dort  lieferte  die  Operation  nur  wenige  Flocken  unlöslicher 
Substanz.  Ich  filtrierte  in  einen  Literkolben.  Das  ausgewaschene 
und  veraschte  Filter  wurde  mit  Salpetersäure  behandelt.  Es  war 
enthalten: 

Blei    .     .     .     0.045  7o 

Kupfer    .     .     0.0107o 

Eisen.     .     .     O.OüS^^ 

Summa:     0.063  ^^ 

Antimon  und  Arsen  sind  nicht  vorhanden,  denn  das  aus  der 
Schwefelalkalilösung  ausgefällte  Sulfid  löst  sich  vollständig  in  einer 
Lösung  von  primärem  Ammonoxalat. 

1.    Bestimmung  des  Zinns  als  Oxyd. 

Zinn  wird  immer  als  Oxyd,  ausgehend  vom  Sulfid  oder  Hydrat, 
oder  als  Metall  elektrolytisch  abgeschieden,  gewogen.  Das  Sulfid 
fallt  sehr  schleimig,  besonders  wenn  während  des  Einleitens  von 
SchwefelwasserstoflF  gekocht  wird.  Man  vermeidet  diese  Fällungs- 
weise wo  man  kann,  denn  zufolge  dieses  Ümstandes  filtriert  es  sehr 
schlecht  und,  was  schlimmer  ist,  hält  es  hartnäckig  fremde  Stoffe, 
besonders  Alkalisalze  fest.  Die  Resultate  fallen  immer  zu  hoch 
aus.  Dagegen  ist  Zinn  durch  Hydrolyse  aus  der  völlig  neutralen 
Lösung  seiner  Salze  in  sehr  schöner  Form  als  Hydrat  abzuscheiden. 
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Man  hat  nur  dafür  zu  sorgen,  dalüs  viel  Salz  zugegen  ist,  sonst  ent- 
stehen Pseudolösungen.  In  Gegenwart  vieler  Salze  der  fixen  Alkalien 
fallen  die  Resultate  auch  hier  leicht  etwas  zu  hoch  aus.  In  der 
Literatur  findet  man,  dafs  Zinnoxyd  beim  Glühen  lange  Zeit  Wasser 
zurückhält.  Diese  Angabe  beruht  wohl  auf  einem  Irrtum,  denn 
man  erhält  aus  metallischem  Zinn  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure schon  durch  Glühen  auf  kleiner  Gebläseflamme  glatt  Zinnoxyd. 

Angewandt  Zinn  „Kahlbaum<<  0.2021  g  Sn 

Tiegelgewicht     16.6318 

»/^  Std.    kleines   Gebläse     16.8895  0.2577     0.2023  g  Sn 

1    Std.    grofses    Gebläse     16.8889  0.2571     0.2017  g  Sn 

1    Std.    grofses    Gebläse     16.8887  0.2569    0.2015  g  Sn 

Die  Verhältnisse  sind  analog  wie  bei  Kieselsäure.  Diese  gibt, 
aus  Wasserglas  gefällt,  nur  nach  langem  Glühen  auf  dem  Gebläse 
konstantes  Gewicht.  Nach  Lunge  ^  läfst  sie  sich  dagegen,  dargestellt 
aus  ihrem  Fluorid,  schon  auf  dem  Bunsenbrenner  völlig  ent- 
wässern. HiLLBBEAND  bestätigt  LüNGEs  Vorsuch.  Er  vertritt  die 
Ansicht,  dafs  der  aus  Wasserglas  gefällte  Niederschlag  ein  sehr 
glühbeständiges  Hydrat  liefert.  Wahrscheinlicher  aber  ist,  dafs  es 
sich  auch  hier  um  ein  Einschliefsen  von  Alkalisalz  handelt,  das 
unauswaschbar,  sich  erst  beim  andauernden  Glühen  verflüchtigt 

Da  die  Methode  der  Zinnbestimmung  als  Oxyd  zureichend  aus- 
gearbeitet ist,  gehe  ich  nur  auf  die  Elektrolyse  näher  ein. 

2.   Bestimmung  des  Zinns  durch  Elektrolyse. 

Zinn  wird  nach  Classen*  elektrolytisch  aus  Schwefelammon- 
oder  Ammonoxalatlösung  abgeschieden.  Das  gebräuchlichere  Lösungs- 
mittel ist  das  erstere,  obschon  Classen'  und  andere^  ausdrücklich 
das  letztere  empfehlen.  Die  Verwendung  von  Schwefelammon  in 
der  Elektrolyse  zeigt  eine  grofse  Anzahl  Nachteile,  während  die 
Zinnabscheidung  aus  Oxalat  so  schöne  Resultate  liefert,  dafs  sie  zur 
Atomgewichtsbestimmung    hat    verwendet    werden    können  ^,      Der 


^  Zeitsehr.  angew.  Chem.  1897,  425. 
»  Joum.  Am.  Chem,  Soe.  24  (1902),  362. 

ä  Ausgewählte  Methoden  I,  S.  16  und  Quant.  Analyse  durch  Elektrolyse. 
3.  Aufl.     S.  104. 

*  Vergl.  Medious  und  Mebold,  2^t8ckr.  f.  Elektroeh&m,  8,  690. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  21,  2900. 
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Grund,  warum  die  erstgenannte  Methode  vorgezogen  wird,  liegt  in 
folgendem:  Bei  der  Analyse  von  Zinnverbindungen  handelt  es  sich 
in  der  Regel  darum,  Zinn  in  seinem  Sulfidniederschlag  zu  bestimmen. 
Dieser  löst  sich  leicht  in  Schwefelammon  und  ist  dann  zur  Elektro- 
lyse bereit.  Um  ihn  in  Oxalat  überzuführen,  kennt  man  bisher  nur 
den  einen,  vonCLASSEN^  vorgeschlagenen  Weg,  mit  Wasserstoffperoxyd 
zu  oxydieren  und  mit  Oxalsäure  wieder  zu  lösen,  und  diese  Operation 
ist  etwas  umständlich.  Beim  Studium  von  Rössings  Trennung  des 
Zinnsulfids  von  Antimonsulfid  führte  ich  eine  Reihe  Versuche  aus 
über  das  Auflösen  von  Zinnsulfid  in  Oxalsäure.  Dabei  fand  ich 
die  Methode,  Zinnsulfidlösungen  sehr  rasch  in  Oxalatlösungen  zu 
überführen: 

Lösen  von  Zinnsulfid  in  Oxalaten.  Zinnsulfidsuspension, 
erhalten  durch  Ansäuern  einer  Natriumsulfostannatlösung,  mit  viel 
fester  Oxalsäure  versetzt,  ging  auf  dem  Wasserbad  langsam  in 
Lösung  unter  Zurücklassen  von  kleinen  Mengen  Schwefel.  Der 
Löseprozefs  wurde  bedeutend  beschleunigt,  wenn  man  etwas  Ammon- 
oxalat  hinzufügte.  Die  Vorversuche  ergaben  femer,  dafs  über- 
schüssig zugesetzte  Salzsäure  den  Prozefs  hemmt,  dafs  es 
dagegen  vorteilhaft  ist,  die  Oxalsäure  schon  gelöst  zu- 
zugeben (Rössing).  Unter  Berücksichtigung  dieser  Ergebnisse  wurde 
folgende  Versuchsreihe  ausgeführt. 

Siedend  heifse  Lösungen  von  Normaloxalsäure  und  Normal- 
ammonoxalat  wurden  bereit  gehalten.  Zinnsulfosalzlösung  wurde  in 
kleine  Bechergläser  abgemessen.     10  ccm  entsprachen  0.11  g  Zinn. 

1.  10  ccm  Zinnlösung 
100     „     heifses  Wasser 

100     „     heifse  w-Oxalsäurelösung  (6.3  g). 

Die  braunorange  gef&rbte  Mischung  scheidet  langsam  Flocken 
des  Sulfids  aus,  die  sich  während  einstündigen  Siedens  nicht 
wieder  lösen. 

2.  10  ccm  Zinnlösung 
100     „     heifses  Wasser 

100     „     heifses  »-Ammonoxalat  (7.1  g). 
Die  klare  Lösung  nach  5  Minuten  mit 
10  ccm  n-Salzsäure 


^  Classeh,  AuBgewählte  Methoden  I,  S.  16. 
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Man  hat  nur  dafür  zu  sorgen,  dafs  viel  Salz  zugegen  ist,  sonst  ent- 
stehen Pseudolösungen.  In  Gegenwart  vieler  Salze  der  fixen  Alkalien 
fallen  die  Resultate  auch  hier  leicht  etwas  zu  hoch  aus.  In  der 
Literatur  findet  man,  dafs  Zinnoxyd  beim  Glühen  lange  Zeit  Wasser 
zurückhält.  Diese  Angabe  beruht  wohl  auf  einem  Irrtum,  denn 
man  erhält  aus  metallischem  Zinn  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure schon  durch  Glühen  auf  kleiner  Gebläseflamme  glatt  Zinnoxyd. 

Angewandt  Zinn  „Kahlbaum<<  0.2021  g  Sn 

Tiegelgewicht     16.6318 

«^  Std.    kleines   Gebläse     16.8895  0.2577     0.2023  g  Sn 

1    Std.    grofses    Gebläse     16.8889  0.2571     0.2017  g  Sn 

1    Std.    grofses    Gebläse     16.8887  0.2569    0.2015  g  Sn 

Die  Verhältnisse  sind  analog  wie  bei  Kieselsäure.  Diese  gibt, 
aus  Wasserglas  gefällt,  nur  nach  langem  Glühen  auf  dem  Gebläse 
konstantes  Gewicht.  Nach  Lunge  ^  läfst  sie  sich  dagegen,  dargestellt 
aus  ihrem  Fluorid,  schon  auf  dem  Bunsenbrenner  völlig  ent- 
wässern. HiLLESBAND  bestätigt  LuNGEs  Versuch.  Er  vertritt  die 
Ansicht,  dafs  der  aus  Wasserglas  gefällte  Niederschlag  ein  sehr 
glühbeständiges  Hydrat  liefert.  Wahrscheinlicher  aber  ist,  dafs  es 
sich  auch  hier  um  ein  Einschliefsen  von  Alkalisalz  handelt,  das 
unauswaschbar,  sich  erst  beim  andauernden  Glühen  verflüchtigt 

Da  die  Methode  der  Zinnbestimmung  als  Oxyd  zureichend  aus- 
gearbeitet ist,  gehe  ich  nur  auf  die  Elektrolyse  näher  ein. 

2.   Bestimmung  des  Zinns  durch  Elektrolyse. 

Zinn  wird  nach  Classen'  elektrolytisch  aus  Schwefelammon- 
oder  Ammonoxalatlösung  abgeschieden.  Das  gebräuchlichere  Lösungs- 
mittel ist  das  erstere,  obschon  Classen'  und  andere*  ausdrücklich 
das  letztere  empfehlen.  Die  Verwendung  von  Schwefelammon  in 
der  Elektrolyse  zeigt  eine  grofse  Anzahl  Nachteile,  während  die 
Zinnabscheidung  aus  Oxalat  so  schöne  Resultate  liefert,  dafs  sie  zur 
Atomgewichtsbestimmung    hat    verwendet    werden    können^.      Der 


^  Zeitsehr.  angew,  Ckem.  1897,  425. 

•  Joum,  Am.  Chem.  Soe,  24  (1902),  362. 

^  Ausgewählte  Methoden  I,  S.  16  und  Quant.  Analyse  durch  Elektrolyse. 
3.  Aufl.     S.  104. 

*  Vergl.  Mbdioüs  und  Mebold,  Zeitsehr.  f,  Elektroehem.  8,  690. 
^  Ber.  deutsch,  chem.  Qes.  21,  2900. 
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Grnmd,  warum  die  erstgenannte  Methode  vorgezogen  wird,  liegt  in 
folgendem:  Bei  der  Analyse  von  Zinnverbindungen  handelt  es  sich 
in  der  Regel  darum,  Zinn  in  seinem  Sulfidniederschlag  zu  bestimmen. 
Dieser  löst  sich  leicht  in  Schwefelammon  und  ist  dann  zur  Elektro- 
lyse bereit.  Um  ihn  in  Oxalat  überzuführen,  kennt  man  bisher  nur 
den  einen,  vouClassen^  vorgeschlagenen  Weg,  mit  Wasserstoflfperoxyd 
zu  oxydieren  und  mit  Oxalsäure  wieder  zu  lösen,  und  diese  Operation 
ist  etwas  umständlich.  Beim  Studium  von  Bössings  Trennung  des 
Zinnsulfids  von  Antimonsulfid  führte  ich  eine  Reihe  Versuche  aus 
über  das  Auflösen  von  Zinnsulfid  in  Oxalsäure.  Dabei  fand  ich 
die  Methode,  Zinnsulfidlösungen  sehr  rasch  in  Oxalatlösungen  zu 
überfuhren: 

Lösen  von  Zinnsulfid  in  Oxalaten.  Zinnsulfidsuspension, 
erhalten  durch  Ansäuern  einer  Natriumsulfostannatlösung,  mit  viel 
fester  Oxalsäure  versetzt,  ging  auf  dem  Wasserbad  langsam  in 
Lösung  unter  Zurücklassen  von  kleinen  Mengen  Schwefel.  Der 
Löseprozefs  wurde  bedeutend  beschleunigt,  wenn  man  etwas  Ammon- 
oxalat  hinzufügte.  Die  Vorversuche  ergaben  femer,  dafs  über- 
schüssig zugesetzte  Salzsäure  den  Prozefs  hemmt,  dafs  es 
dagegen  vorteilhaft  ist,  die  Oxalsäure  schon  gelöst  zu- 
zugeben (Rössing).  Unter  Berücksichtigung  dieser  Ergebnisse  wurde 
folgende  Versuchsreihe  ausgeführt. 

Siedend  heifse  Lösungen  von  Normaloxalsäure  und  Normal- 
ammonoxalat  wurden  bereit  gehalten.  Zinnsulfosalzlösung  wurde  in 
kleine  Bechergläser  abgemessen.     10  ccm  entsprachen  0.11  g  Zinn. 


1.     10  ccm  Zinnlösung 
100     „     heifses  Wasser 
100     y,     heifse  n-Oxalsäurelösung  (6.3  g). 


Die  braunorange  gefärbte  Mischung  scheidet  langsam  Flocken 
des  Sulfids  aus,  die  sich  während  einstündigen  Siedens  nicht 
wieder  lösen. 

2.     10  ccm  Zinnlösung 
100     „     heifses  Wasser 
100     „     heifses  »-Ammonoxalat  (7.1  g). 
Die  klare  Lösung  nach  5  Minuten  mit 
10  ccm  w-Salzsäure 


^  Clasben,  Ausgewählte  Methoden  I,  S.  16, 
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versetzt,  gibt  eine  weifsgelbe,  bald  braun  werdende  Fällung,  die  sich 
beim  Sieden  nicht  mehr  ändert. 

3.  10  ccm  Zinnlösung 
100    „     heifses  Wasser 

50    „     heifse  »-Oxalsäure  (3.2  g)  1 

50     „     heifses  n-Ammonoxalat    (3.6  g)  J 

Es  entsteht  ein  Niederschlag,  der  sich  sogleich  wieder  voll- 
ständig löst.    Es  bleibt  nur  eine  leise  Trübung  von  Schwefel  zurück. 

4.  10  ccm  Zinnlösung 
100     „     heifses  Wasser 

10     „    »«Salzsäure 

25     „     heifses  n-Ammonoxalat     (1.8  g)  1 

75     „     heifse  n-Oxalsäure  (4.8  g)  J 

5.  10  ccm  Zinnlösung        ] 

150  „  heifses  Wasser  /  (reagiert  sauer) 

5  „  ra- Salzsäure       j 

25  „  heifses  n-Ammonoxalat     (1.8  g)l 

25  „  heifse  w-Oxalsäure  (1.6  g)J 

Beidemal  wird  zu  Beginn  fast  aller  Niederschlag  mit  orange- 
brauner Farbe  gelöst;  nach  kurzer  Zeit  wird  die  Farbe  heller  und 
es  scheidet  sich  etwas  Zinnsulfid  aus. 

Nachdem  der  erste  Versuch  eine  Stunde  gesiedet,  fügte  ich 
Ammonoxalatlösung  dazu.  Das  Sulfid  löst  sich  nur  sehr  langsam 
auf.  Durch  das  Kochen  mit  Salzsäure  ist  das  Ziansulfid  bedeutend 
unlöslicher  geworden.  Es  hat  sich  dabei  viel  dunkler  gefärbt  ^ 
Durch  Essigsäure  läfst  sich  aus  Zinnsulfosalzlösung  ein  fast  weifser 
Niederschlag  ausfällen,  der  sich  in  Oxalat  spielend  leicht  löst 

Die  Resultate  sind  wie  folgt  zusammenzufassen: 

Eine  Zinnsulfosalzlösung  läfst  sich,  am  besten  durch 
primäres  Ammonoxalat,  sehr  leicht  und  vollständig  in 
Oxalatlösung  überführen. 

Auf  0.1  g  Zinn  als  Disulfid  ist  hierzu  wenigstens  3.5  g 
Oxalat  nötig. 

Ausfällen   des   Sulfids    mit    einer    starken    Säure    und 


*  Vergl.  Claske,  Ch&m.  News  21,  124. 
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besonders  Kochen  des  Niederschlages  mit  Säure  (auch 
schon  Oxalsäure)  vermindert  die  Löslichkeit  beträchtlich. 

Um  eine  Zinnsulfosalzlösuug  zur  Elektrolyse  aus  Oxal- 
säure vorzubereiten,  geht  man  folgendermafsen  yor: 

Die  Lösung  des  Sulfids  in  Schwefelalkali  wird  mit  verdünnter 
Essigsäure  angesäuert  Man  löst  gleiche  Gewichte  Oxalsäure  und 
Ammonoxalat  in  heifsem  Wasser,  so  dafs  die  Summe  der  Oxalate 
auf  je  0.1  g  Zinn  mehr  beträgt  wie  3.5  g,  erhitzt  diese  Lösung  zum 
Sieden  und  giefst  sie  zum  Sulfid.  Man  erhält  sogleich  eine  Lösung, 
die  nur  eine  kleine  Trübung  von  Schwefelmilch  enthält  und  die  sich 
vortreflFlich  zur  Elektrolyse  eignet. 

Zinnelektrolyse  aus  Oxalsäure.  Die  völlige  Abscheidung 
des  Zinns  aus  Ammonoxalat  gelingt  sehr  leicht,  sofern  man  nur 
darauf  achtet,  dafs  immer  freie  Oxalsäure  zugegen  ist.  und  doch 
darf  die  Konzentration  der  letzteren  nicht  zu  hoch  sein;  die  Kathode 
belegt  sich  erst  mit  Metall,  nachdem  ein  Übermafe  von  Oxalsäure 
durch  anodische  Oxydation  entfernt  ist.  Es  ist  zu  beachten,  dafs 
die  Azidität  bei  dieser  Elektrolyse  immer  weiter  abnimmt,  während 
die  Alkalinität  sich  beinahe  gleich  bleibt.  Es  kommt  ein  Zeitpunkt, 
wo  das  Auftreten  von  Ammoniakgeruch  anzeigt,  dafs  das  Bad  alka- 
lisch geworden.    Nun  bildet  sich  Ammonkarbonat: 

COONH,  yONH. 

+  0  =  C^O        +  CO3 
COONH4  \ONH, 

Von  nun  an  scheidet  sich  aber  auch  kein  Zinn  mehr  aus,  im 
Gegenteil,  das  abgeschiedene  löst  sich  wieder  auf.  Daraus  erklärt 
es  sich,  dafs  Classen  erst  dann  vermochte,  Zinn  quantitativ  ab- 
zuscheiden, nachdem  er  den  zuerst  angewandten  Badzusatz  von  neu- 
tralem Ammonoxalat  ersetzte  durch  das  saure  Oxalat^  und  später 
durch  ein  Gemenge  von  beträchtlich  mehr  Oxalsäure  wie  Ammon- 
salz.^  Geht,  man  aus  von  Zinnsulfid,  dann  ist  es  nach  dem  oben 
Erwähnten  vorteilhaft,  das  primäre  Oxalat  zum  Lösen  zu  verwenden. 
Die  Azidität  dieses  Salzes  wird  nicht  ausreichen  für  die  ganz  be- 
trächtliche Zeit,  die  nötig  ist,  die  letzten  Spuren  des  Metalls  aus- 
zuscheiden. Es  empfiehlt  sich  nicht,  diese  zu  vergröfsern  durch 
Zusatz  von  Oxalsäure,    denn   diese  wird  leicht  Zinn  zurückhalteji. 


1  Elektrolyse,  3.  Aufl.,  S.  103, 
*  Angew.  Methoden  I,  S.  169. 
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Es  ist  Yorteilbafter,  sie  nach  B^arf  aas  dem  Yorhandenen  Ammon- 
Oxalat  durch  Zusatz  einer  starken  Säure  freizumachen.  Salzsäure 
darf  man  nicht  anwenden,  denn  in  Gegenwart  von  Chloriden 
tritt  an  der  Anode  Chlorstickstoff  auf,  sie  wird  ange- 
griffen und  man  erhält  zu  hohe  Resultate,  sei  es  durch  Ab- 
scheiduDg  des  gelösten  Platins,  sei  es  durch  Mitabscheidung  von 
Kohle.  Dagegen  bewährt  sich  Schwefelsäure  ausgezeichnet.  Es 
schadet  selbst  ein  kleiner  Überschufs  nicht  Dieser  darf  allerdings 
4  g  pro    100  ccm   nicht  überschreiten,   sonst  bleibt  Zinn  gelöst. 


Zinnelektrolyse  aus  Oxalat. 

!  Primäres '     Schwefel- 
Stromstärke  I  A säure  1  :  1 

I  Ammon-  u»aer 

^"P-        I  Oxalat  g    ^^^  ccm  Standen 


Angew. 
g  Sn 


Gesamt- 
daaer 


Gefand. 


Fehler 


0.1017 

0.75—1.00 

15 

5V. 

0.1017 

0.48—0.65 

5 

3 

0.2555 

0.35—0.24 

15 

7 

0.2555 

0.88-0.20 

15 

8 

0.2555 

0.30—0.10 

15 

VI, 

0.2555 

0.38-0.20 

30 

3 

0.1017 

0.16-0.10 

15 

6 

0.2555* 

0.34-0.24 

15 

6 

28 
7 
24 
24 
23 
22 
21 
24 

*  Den  Einflufs  von  Polysulfid  zu  ermitteln,  wurde  beim  letzten  Versuch 
die  Zinnlösung  mit  Schwefel  gesättigt  angewandt 


10 

10 

10 

10 

10 

5 

2 

10 

•/. 


6  on 

0.1036 

+  0.0019 

1.7 

0.1021 

+  0.0004 

0.4 

0.2555 

0.0000 

0.0 

0.2548 

-0.0007 

0.3 

0.2550 

-0.0005 

0.2 

0.2551 

-0.0004 

0.2 

0.1016 

-0.0001 

0.1 

0.2547 

-0.0008 

0.3 

Dieser  Überschufs  ist  aber  nach  der  Berechnung  bei  allen  Versuchen 
der  vorstehenden  Tabelle  zugegen,  die  auf  15  g  primäres  Ammon- 
oxalat  10  ccm  Schwefelsäure  1:1  zugesetzt  bekommen  haben,  und 
die  Resultate  zeigen,  dafs  er  erlaubt  ist.  um  die  Oxalate  in  Lösung 
zu  halten,  führt  man  die  Elektrolyse  in  der  Wärme  aus  (60 — 80®). 
Die  Niederschläge  haben  ein  prächtiges,  silberähnliches  Aussehen. 
Aber  auch  bei  Verwendung  von  Schwefelsäure  können  die  Resultate 
zu  hoch  ausfallen,  indem  sich  etwas  kohlige  Substanz  mit  absetzt^ 
wenn  die  Stromstärke  zu  hoch  ist,  oder  wenn  während  des 
Vorganges  Teile  der  Abscheidung  der  Luft  ausgesetzt 
sind.  Die  erstere  darf  bei  kleinen  Metallmengen  0.2  Amp.  pro 
Quadratdezimeter  nicht  übersteigen  und  man  sorgt  durch  Ersatz 
des  verdampften  Wassers  dafiir,  dafs  das  Zinn  immer  mit  Flüssig- 
keit bedeckt  ist  Die  Oxalate  zeigen  die  unangenehme  Eigenschaft, 
über   den  Rand   der  Schale   zu   kriechen.    Man   hat  jedoch   keine 
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Verluste  zu  befürchten,  sofern  diese  nur  nicht  zu  stark  gefüllt  ist. 
Die  Erscheinung  tritt  erst  nach  vielen  Stunden  ein,  nachdem  unter 
normalen  umständen  die  gröfste  Menge  des  Zinns  abgeschieden  ist. 

um  in  einer  Zinnsulfosalzlösung  das  Zinn  nach  der 
Oxalatmethode  elektrolytisch  zu  bestimmen,  führt  man  sie 
nach  S.  43  in  Oxalatlösung  über  und  setzt  diese  einem  Strom 
von  etwa  0.2 — 0.3  Amp.  (entsprechend  2  —  3  Volt)  aus.  Nach 
6  Stunden  ist  die  Hauptmenge  des  Metalls  abgeschieden.  Man  fügt 
8  ccm  Schwefelsäure  (1 : 1)  hinzu.  Nach  24  Stunden  Versuchsdauer 
wechselt  man  die  Schale.  Es  wird  regelmäfsig  alles  Zinn  ausgefallt 
sein.     Die  Methode  liefert  ganz  vorzügliche  Zahlen. 

Zinnelektrolyse  aus  Schwefelammon.  Zinn  ist  aus 
Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium  nur  sehr  unvollständig 
abzuscheiden.  Es  gelingt  sogar,  die  Abscheidung  völlig  zu  ver- 
hindern bei  Verwendung  schwacher  Ströme  auf  stark  alkalihydroxyd- 
haltige  Bäder.  Aus  Schwefelammon  dagegen  fallt  es  vollständig 
aus.  Diese  Fällungen  sind  fast  immer  schwammig  und  leicht  weg- 
zuspülen und  zeigen  beträchtlich  zu  hohe  Gewichte,^  sei  es,  dafs 
sie  schwefelhaltig  sind,  sei  es,  dafs  sie  Flüssigkeit  einschliefsen. 
Zudem  zeigt  das  Lösungsmittel  eine  ganze  Anzahl  anderer  Un- 
annehmlichkeiten. Abgesehen  von  dem  unerträglichen  Geruch  seiner 
Dämpfe  und  davon,  dafs  diese  für  Akkumulatoren,  die  man  doch 
oft  im  Elektrolysierraum  aufbewahren  mufs,  sehr  schädlich  sind, 
erzeugt  es  auf  den  zu  wägenden  Elektrolysiergeräten  Schwefelaus- 
scheidungen. Das  schlimmste  aber  ist,  dafs  es  die  Platinelektroden 
sehr  stark  angreift  Ich  kann  die  Beobachtung  Osts^  vollkommen 
bestätigen.  Es  gelingt,  aus  solchen  Schwefelammonbädern  schwarze 
Flocken  abzuscheiden,  die  nur  in  warmem  Königswasser  löslich 
sind.  Diese  Lösung  gibt  mit  Ghlorkalium  typische  Chloriplatinat- 
fällungen.  Andererseits  zeigen  die  Anoden  ganz  beträchtliche  Ge- 
wichtsabnahmen : 


iren 

d   8  Standen  Elektrolyse     . 

.     0.0084  g 

■if 

19        V 

.     0.0061  g 

V 

19        „              „             ■ 

.     0.0101  g. 

Es  ist  einleuchtend,  dafs  unter  solchen  Umständen  eine  Elek- 
trolyse nicht  einwandsfrei  durchzuführen  ist. 


*  Vergl.  Medicüs  und  Mebold,  Zeitschr.  f.  Elektroehem.  8,  690. 
'  Zeitschr,  angew.  Chem,  1897,  327. 
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Da  die  Elektrolyse  aus  Oxalatlösung  so  vorzügliche  Resultate 
liefert,  und  da  nach  meinen  Versuchen  die  Umwandlung  von  Sulfo- 
salzlösungen  in  Oxalatlösungen  so  leicht  und  vollkommen  gelingt, 
halte  ich  dafiir,  dafs  man  die  Bestimmung  des  Zinns  durcli 
Elektrolyse  aus  Schwefelammonium  als  eine  ungenügende 
und  unangenehme  Methode  vollständig  fallen  lassen  soll. 


C.  Trennung  des  Antimons  von  Zinn. 

F.  W.  Clabke  hat  zuerst  beobachtet,  dafs  Zinn  aus  einer  kon- 
zentrierten Lösung  von  Oxalsäure  durch  Schwefelwasserstoff  nicht 
ausgefällt  wird.  Gestützt  auf  diese  Tatsache,  arbeitete  er  Trennungen 
des  Zinns  von  verwandten  Metallen  der  Schwefelwasserstoffgruppe 
aus.^  Von  diesen  Trennungsmethoden  hat  in  erster  Linie  die- 
jenige von  Antimon  praktische  Anwendung  gefunden,  denn  die  bis- 
her bekannten  Methoden  leiden  an  Umständlichkeit  oder  sind  mit 
mehrfachen  Fehlem  behaftet 

Das  CiiABKEsche  Verfahren  war  schon  mehrfach  der  Gegenstand 
von  Untersuchungen.  Hiervon  die  bedeutendste  ist  in  letzter  Zeit 
diejenifi^e  von  Rössing.^  Er  hat  eingeführt,  das  Sulfidgemisch  direkt 
der  Einwirkung  der  Oxalsäure  auszusetzen,  während  Glarke  und 
Lesser^  dieses  zuerst  mit  Salzsäure  zersetzen,  eine  umständliche 
Arbeit,  da  sie  nach  Jannasch ^  der  Flüchtigkeit  des  Zinntetra- 
chlorids wegen  am  Bückflufskühler  ausgeführt  werden  mufs.  Wie 
ich  aber  in  der  Einleitung  ausgeführt  habe,  sind  seine  Versuche 
nicht  an  Materialien  bekannten  Gehaltes  ausgeführt  worden.  Zu- 
dem vermifst  man  die  Begründung  seiner,  im  allgemeinen  gewifs 
vortrefflichen  Arbeits  Vorschrift.  Ich  stellte  mir  die  Au%abe,  diese 
Methode  nach  möglichst  vielen  Seiten  kennen  zu  lernen.  Das  ist 
aber  erst  möglich,  nachdem  für  die  beiden  Metalle  Bestimmungs- 
methoden gefunden  sind,  die  sich  direkt  an  die  Trennung  anschliefsen 
und  die,  bei  kleiner  Empfindlichkeit  auf  veränderte  Bedingungen, 
schnell  und  genau  auszuführen  sind. 

Nach  vielen  Versuchen  ist  es  mir  gelungen,  die  Verfahren,  die 
diesen  hohen  Anforderungen  genügen,  zu  finden.   Für  Antimon  liegt 


^  Ghem.  News  21,  124. 

'  Zeüschr.  analyt  Ghem,  41  (1902),  1. 

3  Inaug.-Dissert.,  Berlin  1886.    (Kef.:  Zeitschr,  analyt.  Ghem.  27,  218.) 

^  Gewichtsanalyse,  S.  102. 
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die  Methode  nahe.  Mari  erhält  es  aus  der  Trennung  als  Sulfid. 
Es  wird  durch  eine  einfache  Erhitzensoperation  im  Eohlen- 
säurestrom  zum  Wägen  bereit  gemacht.  Nicht  so  bei  Zinn. 
Dieses  befindet  sich  nach  Clarke  in  einer  Lösung  von  abnormal 
grofsem  Oxalsäuregehalt.  Von  ihm  sowohl  wie  Ton  Lesseb  und 
RössiNa  wird  diese  mit  Ammoniak  abgestumpft.  Sie  säuern  an  mit 
Essigsäure  und  fällen  mit  Schwefelwasserstoff  als  Sulfid.  Damit 
nehmen  sie  die  unangenehmen  Eigenschaften  des  letzteren  mit  in 
Kauf.  Ratnek^  rät  ab,  das  Zinn  aus  einer  Flüssigkeit  zu  fällen, 
die  so  viel  Oxalsäure  enthält,  und  empfiehlt,  es  auf  ein  Stücklein 
massives  Zink  niederzuschlagen.  Dieses  löst  er  in  Salpetersäure 
und  filtriert  die  Zinnsäure  ab:  Es  scheint  eine  grofse  Menge.  Zink 
nötig  zu  sein,  diese  Fällung  vollständig  zu  machen.  Ich  habe  mit 
der  zehnfachen  des  Zinns  dieses  bei  weitem  nicht  niederschlagen 
können,  und  aus  starker  Zinknitratlösung  wird  die  Zinnsäure  sicher- 
lich mit  Zink  verunreinigt  fallen.  Ich  versuchte,  die  Hauptmenge 
der  Oxalsäure  durch  Oxydation  zu  entfernen;  ich  gab  jedoch  die 
Versuche  mit  festem  Oxydationsmittel  bald  wieder  auf,  da  die  grofse 
Menge  der  entstehenden  Reaktionsprodukte  die  nachträgliche  Fällung 
des  Zinns  stört.  Oxydiert  man  mit  Permangan at,  so  fällt  die 
Zinnsäure  manganhaltig  aus.  Es  gelingt  auch,  die  Oxalsäure  durch 
Persulfat  in  ammoniakalischer  Lösung  zu  zerstören.  Man 
braucht  aber  auf  15  g  der  Säure  reichlich  35  g  Ammonpersulfat, 
und  aus  so  konzentrierter  Salzlösung  fällt  Zinnsäure  feinpulverig 
und  schlecht  filtrierbar.  Dagegen  fuhrt  die  Oxydation  durch 
Elektrolyse  vortrefflich  zum  Ziel,  denn  sobald  die  Konzen- 
tration der  Oxalsäure  durch  die  anodische  Wirkung  ge- 
nügend vermindert  ist,  scheidet  sich  das  Zinn  selbst  an 
der  Kathode  quantitativ  ab. 

Um  die  Clarke -Rössmosche  Trennung  kennen  zu  lernen, 
studierte  ich  nun  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  Sulfide 
von  Antimon  und  Zinn  in  Oxalsäure.  Die  Resultate  der  Ver- 
suche mit  Zinnsulfid  sind  an  anderer  Stelle  niedergelegt  (S.  41  ff.). 
Über  Antimonsulfid  ergibt  sich  das  folgende:  Bei  Siedehitze 
lösen  sich  trotz  des  Einleitens  von  Schwefelwasserstoff 
wägbare  Mengen  Antimon  in  einer  Flüssigkeit,  die  mehr 
als  3  g  primäres  Ammonoxalat  auf  100  ccm  enthält,  und 
die  Zahl  dürfte  bei  Oxalsäure  eine  ähnliche  sein.   Sinkt  die  Tem- 


^  Chem.  Ztg.  26,  873. 
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peratur  jedoch  nur  wenig  unter  100^,  so  wird  auch  aus 
einer  bedeutend  konzentrierteren  Oxalsäurelösung  alles 
Antimon  durch  Schwefelwasserstoff  als  Sulfid  gefällt. 
RössiNGs  Vorgehen  ist  durchaus  empfehlenswert:  Nachdem  man  die 
vorgeschriebene  Zeit  bei  Siedehitze  gearbeitet  hat^  dreht  man  die 
Flamme  aus  und  unterbricht  das  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
erst  5 — 10  Minuten  später.  So  gelingt  es  leicht,  vollständige 
Fällungen  zu  erhalten  aus  folgenden  Oxalatkonzentrationen: 

25  g  primäres  Ammonoxalat  auf  400  ccm  verdünnt 
15  g        ,j  yj  jj     250    „  „ 

30  g  Oxalsäure  „     250    „  „ 

Wünscht  man  aber  ein  Antimonsulfid  mit  oxalsäurehaltigem 
Waschwasser  zu  waschen,  so  darf  seine  Konzentration  1  ^o 
nicht  übersteigen. 

Anschliefsend  gebe  ich  zwei  Antimonbestimmungen  als  Trisulfid, 
ausgefällt  aus  einer  stark  oxalathaltigen  Lösung.  Bei  der  ersten 
war  die  Verdünnung  so  grofs,  dafs  ich  sogleich  nach  dem  Unter- 
brechen des  Siedens  filtrieren  konnte,  bei  der  zweiten  fällte  ich  aus 
konzentrierterer  Lösung,  indem  ich  während  des  Einleitens,  nach 
dem  Sieden,  eine  kurze  Zeit  abkühlen  liefs. 

Angewandt  25  ccm  Antimonlösung  0.8322  g  Sb 

I.   Ansäuern  mit  Salzsäure,  10  g  primäres  Ammonoxalat,  verdünnt 
auf  400  ccm,  siedend  H^S  einleiten,  sogleich  filtrieren: 

gefunden  0.3245  g  Sb^Sj     0.2317  g  Sb 

IL  Ansäuern  mit  Salzsäure,  10  g  primäres  Ammonoxalat,  verdünnt 
auf  800  ccm,  siedend  H^S  einleiten.  Flamme  ausdrehen,  nach 
5  Minuten  Gasstrom  unterbrechen,  filtrieren: 

gefunden  0.3245  g  Sb^Sg     0.2317  g  Sb 

Es  ist  zu  beachten,  dafs  Oxalsäure  bei  300^  noch  nicht  sehr 
flüchtig  ist.  Das  Sulfid  mufs  ausgewaschen  werden,  bis  zum 
Verschwinden  der  Reaktion  im  Filtrat.  Anderenfalls  erhält 
man  zu  hohe  Zahlen. 

Nach  den  S.  42  mitgeteilten  Resultaten  war  eine  möglichst 
weitgehende  Trennung  nicht  nach  Rössings  Vorschrift,  sondern  nach 
der  folgenden  zu  erhalten:  Man  stellt  sich  eine  siedend  heifse 
Lösung  von  8  g  Oxalsäure  und  7  g  Ammonoxalat  her  (70  ccm). 
Die  Sulfosalzlösungen  werden  in  einem  Becherglas  von  400 — 500  ccm 
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Inhalt  gemischt  und  mit  doppeltnormaler  Essigsäure  angesäuert. 
Man  giefst  sogleich  die  Oxalatlösung  ein  und  erhitzt  eine  Stunde 
lang  in  einem  siedenden  Wasserbad.  Man  verdünnt  auf  250  bis 
300  ccm,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein  und  erhitzt  20 — 30  Minuten 
zum  Sieden.  Nun  dreht  man  die  Flamme  aus  und  unterbricht  den 
Gasstrom  5 — 10  Minuten  später.  Man  filtriert  durch  einen  ge- 
wogenen Goochtiegel  und  dekantiert  siedend  heifs  zweimal  mit  einer 
schwefelwasserstoffgesättigten,  einprozentigen  Lösung  von  Oxalsäure 
und  zweimal  mit  essigsäurehaltigem  Schwefelwasserstoffwasser.  Beide 
Flüssigkeiten  sättigt  man  sich  vor  Gebrauch,  indem  man  während 
des  Erhitzens  Gas  in  die  Sphtzflasche  einleitet  Man  bringt  den 
Niederschlag  mit  letzterem  Waschwasser  auf  das  Filter,  die  letzten 
Reste  werden  mit  der  Federfahne  von  der  Glaswand  losgelöst,  man 
wäscht,  bis  das  Filtrat  frei  ist  von  Oxalsäure  (prüfen  mit  Cblor- 
calcium).  Der  Tiegel  wird  im  Kohlensäurestrom  zum  konstanten 
Gewicht  erhitzt  (S.  18  ff.).  Die  Filtrate  dampft  man  in  einer  Porzellan- 
schale ein,  spült  sie  in  eine  Platinelektrolysierschale  und  elektro- 
lysiert  mit  0.2  bis  0.3  Amp.  Nach  6  Stunden  fugt  man  8  ccm 
Schwefelsäure,  1 : 1  verdünnt,  hinzu  und  unterbricht  nach  weiteren 
18  Stunden.  Das  Bad  kann  in  einer  zweiten  Schale  auf  Zinnfreiheit 
geprüft  werden.  Sollte  Ammoniakgeruch  auftreten,  so  fügt  man 
etwas  Schwefelsäure  hinzu  und  läfst  die  Elektrolyse  noch  einige  Zeit 
fortgehen.  Die  Schalen  werden  mit  Alkohol  und  Äther  getrocknet 
und  gewogen. 

Nach  dieser  Vorschrift  sind  die  Versuche  1 — 4  der  Tabelle 
S.  54  ausgeführt.  Sie  zeigen  an  Gemengen,  die  vom  1 — 27 fachen 
variieren,  dafs  für  die  Gewichtseinheit  Antimonpentasulfid 
immer  eine  ziemlich  konstante  Menge^  im  Mittel  0.0525  g, 
Zinndisulfid  ungelöst  bleibt.  Der  Ausfall  der  Trennung  ist 
unabhängig  vom  Verhältnis  der  Zinnnienge  zur  Oxalat- 
menge. 

Das  Disulfid  bleibt  beim  Antimonniederschlag,  um  zu  ermitteln^ 
wie  es  sich  beim  Erhitzen  auf  300®  verhält,  filtrierte  ich  die  Fällung 
aus  10  ccm  Zinnsulfosalzlösung,  entsprechend  0.1017  g  Zinn,  in 
einen  Goochtiegel.  Der  Niederschlag  ist  schleimig,  verstopft  das 
Filter  nach  kurzer  Zeit  und  ist  somit  nur  mangelhaft  auszuwaschen ; 
ein  fehlerfreies  Resultat  ist  von  vornherein  ausgeschlossen.  Nach 
mehrstündigem  Erhitzen  auf  230®  und  höher  wurde  der  Tiegel 
konstant  während  zwei  Stunden  Erhitzens  auf  300®.  Er  enthielt 
0.1591  g  Substanz,  die,  als  Disulfid  berechnet,  0.1032  g,  als  Mono- 
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Sulfid  0.1252  g  Zinn  entspricht  Das  zu  hohe  Gewicht  der 
Antimontrisnlfidtiegel  resultiert  somit  aus  einem  Gehalt 
an  Zinn,  der  als  Disulfid  zu  berechnen  ist.  Die  zweitletzte 
Spalte  der  Tabelle  gibt  die  Summe  des  so  gefundenen  Zinns  mit 
dem  elektrolytisch  bestimmten.  Diese  Zahlen  müssen  mit  der 
angewandten  Zinnmenge  übereinstimmen.  Alle  Versuche, 
bei  denen  das  der  Fall  ist,  sind  als  beweiskräftig  anzu- 
sehen. 

Sowohl  CiiABKE  wie  auch  Lesseb  und  Bössing  schreiben  vor, 
dafs  die  Trennung  ein  zweites  Mal  zu  wiederholen  ist.  Ich  führte 
Versuch  5  aus,  ungefähr  mit  den  Mengenverhältnissen,  wie  sie  aus 
der  erstmaligen  Trennung  hervorgehen,  unter  Beinhalten  derselben 
Arbeitsbedingungen  wie  bei  Versuch  1 — 4.  Das  Resultat  zeigt, 
dafs  die  Trennung  noch  etwas  weiter  geführt  wird,  dafs 
sie  aber,  wie  aus  den  Ergebnissen  von  1 — 4  vorauszusehen 
war,  bei  weitem  nicht  vollständig  wird. 

Die  nun  folgenden  Versuche  mufsten  lehren,  ob  dieses  nach 
den  Literaturangaben  nicht  erwartete  Resultat  von  dem  Umstände 
herrührt,  dafs  ich  von  der  Vorschrift  abgewichen  bin.  Trotzdem 
sich  Zinnsulfid  in  Ammonoxalatoxalsäure  viel  leichter  löst  wie  in 
der  Säure  allein,  ist  es  denkbar,  dafs  die  Säure  aus  einem  Gemisch 
der  Sulfide  mehr  Zinn  herauszulösen  vermag,  wie  das  primäre  Salz. 
Ich  führte  Versuch  6  möglichst  in  Anlehnung  an  Rösbinos  Vorschrift 
aus:  Das  Gemisch  der  Sulfosalzlösungen  wurde  mit  Wasserstoff- 
peroxyd entfärbt  und  mit  wenig  Salzsäure  angesäuert.  Ich  fügte 
eine  siedend  heifse  Lösung  von  25  g  Oxalsäure  hinzu,  verdünnte 
auf  400  ccm,  leitete  Schwefelwasserstoff  ein,  und  zwar  35  Minuten 
siedend  und  weiter  10  Minuten  nach  dem  Abdrehen  der  Flamme. 
Das  Resultat  zeigt,  dafs  die  Trennung  nach  Rössings  Vorschrift 
weniger  vollkommen  ist  wie  nach  der  meinigen,  obschon 
25  g  Oxalsäure  verwendet  werden  anstatt  15  g  Ammonoxalat  nach 
meiner  Vorschrift.  Die  zwei  nächsten  Versuche  7  und  8  führte 
ich  nochmals  mit  Oxalsäure  aus  (30  g).  Ich  benutzte  jedoch  zum 
teil  meine  Erfahrungen,  indem  ich  die  Sulfosalzlösungen  mit  Essig- 
säure ansäuerte  statt  mit  Salzsäure  und  die  Oxalsäure  vor  dem 
Sieden  längere  Zeit  bei  Wasserbadtemperatur  einwirken  liefs.  Der 
Vergleich  dieser  Versuche  mit  1 — 4  und  5  zeigt,  dafs  Ammon- 
oxalat oder  Oxalsäure  beide  in  der  gleichen  Weise  wirken, 
sofern  von  der  letzteren  das  doppelte  Quantum  angewendet  wird, 
dafs  es  dagegen  vorteilhaft   ist,   die   Sulfosalzlösung   mit  ver- 
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dünnter  Essigsäure  anzusäuern  anstatt  mit  Salzsäure,  und 
dafs  das  Oxalat  einige  Zeit  einwirken  mufs,  bevor  man 
Schwefelwasserstoff  einleiten  und  zum  Sieden  erhitzen 
darf.  In  den  folgenden  Versuchen  9 — 12  prüfte  ich  verschiedene 
Abänderungen,  die  nach  dem  Vorangegangenen  keine  Verbesserung 
des  Eesultates  erwarten  liefsen. 

Versuch  9.  Sulfosalz  mit  Salzsäure  gefällt^  25  g  primäres 
Ammonoxalat  gelöst,  erhitzt;  beide  gemischt.  Auf  400  ccm  ver- 
dünnt, ^/g  Stunde  Wasserbad,  35  Minuten  siedend  Schwefelwasser- 
stoff einleiten. 

Versuch  10.  Sulfosalz  mit  Salzsäure  gefällt,  10  g  primäre^ 
Ammonoxalat  gelöst,  erhitzt;  beide  gemischt.  Sogleich  auf  400  ccm 
verdünnt,  30  Minuten  siedend  Schwefelwasserstoff  einleiten. 

Versuch  11.  Sulfosalz  mit  Salzsäure  gefallt,  10  g  primäres 
Ammonoxalat  gelöst,  erhitzt;  beide  gemischt.  ^2  S^^ii^iö  Wasser- 
bad, auf  400  ccm  verdünnt,  45  Minuten  siedend  Schwefelwasserstoff 
einleiten. 

Versuch  12.  Sulfosalz  mit  Essigsäure  gefällt.  15  g  primäres 
Ammonoxalat  fest  zugefügt.  1  Stunde  Wasserbad,  auf  250  ccm 
verdünnt,  15  Minuten  siedend  Schwefelwasserstoff  einleiten. 

Alle  bisher  erwähnten  Versuche  zeigen,  dafs  die  Stärke  der 
Säure,  mit  der  das  Sulfosalz  zersetzt  wird,  von  grofsem  Einflufs 
auf  das  Resultat  ist.  Kohlensäure  ist  nicht  zu  gebrauchen,  da  sie 
das  Salz  nicht  zerlegt,  dagegen  fiihrte  ich  Versuch  13  mit  Wein- 
säure aus. 

Versuch  13.  Sulfosalz  mit  2  g  Weinsäure  gefällt.  15  g 
primäres  Ammonoxalat  gelöst,  erhitzt;  beide  gemischt.  1  Stunde 
Wasserbad,  auf  280  ccm  verdünnt,  25  Minuten  siedend  Schwefel- 
wasserstoff einleiten: 

Weinsäure  gibt  genau  das  gleiche  Resultat  wie  Essig- 
säure (vergl.  Versuch  2). 

Ich  versuchte,  die  Sulfide  im  Augenblick  ihrer  Entstehung 
mit  dem  Oxalat  wirken  zu  lassen: 

Versuch  14.  Sulfosalz  mit  7  g  neutralem  Ammonoxalat  (heifs, 
gelöst)  gemischt.  8  g  Oxalsäure  (heifs,  gelöst)  zugefügt.  Y2  Stunde 
Wasserbad.  Auf  350  ccm  verdünnt,  10  Minuten  siedend  Schwefel- 
wasserstoff einleiten. 

Versuch  15.  Sulfosalz  einfliefsen  lassen  in  heifse  Lösung  von 
15  g  primärem  Ammonoxalat  (250  ccjn).  1  Stunde  Wasserbad, 
20  Minuten  siedend  Schwefelwasserstoff  einleiten. 
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Die  Resultate  sind  weniger  gut,  wie  e»  zu  erwarten 
war.  Die  Sulfide  sind  durch  eine  allzu  starke  Säure,  Oxal- 
säure, ausgefällt  worden. 

Endlich  setzte  ich  an  Stelle  des  Ammonoxalats  diejenigen  der 
anderen  AlkalimetaUe. 

Versuch  16.  SulfosaJz  mit  verdünnter  Essigsäure  gefällt 
16  g  primäres  Ealiumoxalat  gelöst,  erhitzt;  beide  gemischt. 
1  Stunde  Wasserbad,  30  Minuten  siedend  Schwefelwasserstoff 
einleiten. 

Versuch  17.  Sulfosalz  mit  verdünnter  Essigsäure  gefällt. 
15  g  primäres  Natriumoxalat  gelöst,  erhitzt;  beide  gemischt. 
Auf  300  ccm  verdünnt.  5  Stunden  lang  auf  80^  erwärmt, 
siedend  45  Minuten  Schwefelwasserstoff  eingeleitet. 

Der  letzte  Versuch  zeigt,  dafs  langes  Stehen  bei  einer  Tem- 
peratur, niedriger  wie  die  des  Wasserbades,  das  Resultat 
ungünstig  beeinflufst  Es  fällt  auf,  dafs  das  Kaliumsalz  ein  bes- 
seres, das  Natriumsalz  ein  schlechteres  Resultat  liefert,  wie  das  Ammon-' 
salz.  Offenbar  übt  der  Umstand  einen  Einflufs  aus,  dafs  das  erst- 
genannte bei  Siedehitze  das  leichtest  lösliche  ist  von  allen 
dreien.  Dagegen  scheinen  Anteile  der  fixen  Salze  unaus- 
gewaschen im  Tiegel  zurückgeblieben  zu  sein.  Deshalb  sind 
die  aus  der  Differenz  der  Antimonzahl  korrigierten  Zinnzahlen  so 
auffällig  hoch.    Es  ist  zu  empfehlen,  mit  Ammonoxalat  zu  arbeiten. 

Nach  Ratneb  ^  geht  die  Trennung  nach  Clabke-Rössino  voll- 
ständig in  einer  Operation  vor  sich,  sofern  nur  mit  einer  Verdünnung 
von  600—700  ccm  für  0.5  g  Zinn  gearbeitet  wird.  Obschon 
ich  nicht  erwarten  durfte,  durch  eine  verdünntere  Oxalsäure  eine 
günstigere  Einwirkung  auf  das  Sulfidgemisch  zu  erhalten,  wie  durch 
eine  konzentrierte,  führte  ich  den  Versuch  aus: 

Versuch  18.  Sulfosalz  mit  verdünnter  Essigsäure  angesäuert, 
30  g  Oxalsäure  gelöst,  erhitzt;  beide  gemischt.  Auf  700  ccm  ver- 
dünnt, ^2  Stunde  Wasserbad,  1  Stunde  Schwefelwasserstoff  siedend 
einleiten. 

Aus  der  Vergleichung  mit  Versuch  7,  der  unter  denselben  Um- 
ständen, nur  mit  einer  konzentrierter  gehaltenen  Lösung  ausgeführt 
wurde,  mufs  geschlossen  werden,  dafs  bei  Ratnebs  Beobachtung 
wahrscheinlich  ein  Irrtum  mit  unterlaufen  ist. 

Alle  Versuche  ergeben,    dafs   die   Trennung  nach   Rössing 
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nur  in  beschränktem  Mafse  möglich  ist.  Eine  für  die 
Gewichtseinheit  Antimonpentasulfid  fast  konstante  Menge 
Zinndisulfid  bleibt  zurück,  und  da  bei  jeder  Wiederholung  der 
Operation  die  Antimonsulfidmenge  dieselbe  bleibt,  ist  nicht  zu  er- 
warten, dafs  die  Trennung  jemals  eine  vollständige  wird. 
Zum  Schlufs  führe  ich  das  Resultat  einer  doppelt  ausgeführten 
Trennung  an,  die  unter  Beobachtung  aller  Erfahrungen  ausgeführt 
wurde: 

Versuch  19.  Sulfosalz  mit  verdünnter  Essigsäure  angesäuert. 
15  g  primäres  Ammonoxalat  gelöst,  erhitzt;  beide  gemischt. 
^/^  Stunde  Wasserbad,  auf  350  ccm  verdünnt,  siedend  Schwefel- 
wasserstoff einleiten.  Durch  Papier  filtriert  und  gelöst  in  Schwefel- 
ammon.  Gefällt  mit  Essigsäure.  10  g  primäres  Ammonoxalat 
gelöst,  erhitzt,  zugemengt.  2^/^  Stunden  Wasserbad,  auf  300  ccm 
verdünnt.     Siedend  Schwefelwasserstoff  einleiten. 

Da  es  nicht  gelingt,  das  Gemisch  der  Sulfide  von  Zinn  und 
Antimon  mittels  Oxalsäure  vollständig  zu  trennen,  versuchte  ich 
diese  in  konzentrierter  Salzsäure  am  Rückflufskühler  zu  lösen, 
Ammonoxalat  zuzufügen  und  nun  das  Antimon  mittels  Schwefel- 
wasserstoff niederzuschlagen.  Ich  griff  hiermit  auf  die  ursprüngliche 
ÜLABKEsche  Methode  zurück: 

Ich  löste  das  Sulfidgemenge  in  einem  Erlenmeyerkölbchen  von 
100  ccm  Inhalt  mit  eingeschliffenem  Kühlerrohr  in  konzentrierter 
Salzsäure  durch  Erwärmen  bis  zum  Sieden.  Nach  dem  Abkühlen 
spülte  ich  in  ein  Becherglas  von  400  ccm  Inhalt.  Ich  fügte  eine 
Lösung  von  Ammonoxalat  hinzu,  sodafs  die  Salzsäure  reichlich  ab- 
gesättigt war,  verdünnte  auf  250  ccm  und  leitete  Schwefelwasserstoff 
ein.  Das  Antimon  fiel  erst  nach  einigem  Einleiten,  jedoch  voll- 
ständig aus.  Infolge  der  grofsen  Menge  Chlorid,  die  sich  im  Filtrat 
findet,  ist  die  elektrolytische  Abscheidung  des  Zinns  nicht  durch- 
zuführen. Die  Zuverlässigkeit  der  Antimonzahlen  erteilt  jedoch  den 
Versuchen  völlig  entscheidenden  Wert. 

Diese  Arbeitsweise  bietet  bedeutend  mehr  Schwierigkeiten  und 
viel  mehr  Fehlerquellen,  wie  diejenige  nach  EössiNa,  und  doch 
lehren  die  Versuche  20  und  21,  dafs  auch  nach  Clabee  eine 
völlige  Trennung  nicht  zu  erzielen  ist,  auch  nicht,  wenn  es  sich  um 
eine  sehr  kleine  Zinnmenge  handelt. 

Da  beim  Arbeiten  nach  Rössings  Vorschrift  die  durch  das 
Antimonsulfid  zurückgehaltene  Menge  Zinn  beim  Einhalten  ähnlicher 
Versuchsbedingungen  sich  in  hohem  Mafse  proportional  ändert  mit 
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der  Antimonmenge,  war  ich  versucht,  die  Anwendang  eines  Korrek- 
tionsfaktors  vorzuschlagen.  Nun  sind  aber  alle  ^  meine  ZaMen  an 
Lösungen  von  einer  Beschaffenheit  erhalten,  wie  man  sie  im  Laufe 
der  Analyse  nie  begegnet.  Sie  enthalten  nur  einen  minimalen  Über- 
schufs  an  Alkalisulfid  und  fast  kein  Polysulfid.  Eine  Trennung, 
durchgeführt  mit  einer  Lösung,  der  ich  eine  tiefgelbe  Lösung  von 
Schwefel  in  Schwefelalkali  zugefügt  hatte,  ergab  aber  ein  ganz  un- 
zureichendes Resultat  (Versuch  22),  das  zeigt,  dafs  der  Ausfall  der 
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Trennung  aufserordentlicb  stark  abhängt  von  der  Menge  des  im 
Sulfidgemisch  enthaltenen  elementaren  Schwefels.  Nun  erhält  man 
in  der  Praxis  die  Lösungen  von  stark  wechselndem  Polysulfidgehalt; 
dieser  verändert  sich  sogar  in  ein  und  derselben  Lösung  beständig 
durch  Luftoxydation. 

Bevor  also  an  die  Einführung  eines  Korrektionsfaktors .  gedacht 
werden  konnte,  mufste  ein  Verfahren  gesucht  werden,  das  erlaubt, 
alle  Verbindungen  zu  entfernen,  die  dem  Sulfidgemisch  Schwefel 
zuführen  können.  Das  Poiysulfid  kann  durch  Kaliumcyanid  in 
unschädliches  Rhodanid  überführt  werden;  die  Lösungen  ent- 
halten aber  zudem  wechselnde  Mengen  an  Thiosulfat,  das  nicht 
verändert  wird. 

Der  Schwefel  aller  dieser  Verbindungen  läfst  sich  vollständig 
entfernen  durch  Oxydation  mittels  Wasserstofifperoxyd  bei  Gegenwart 
von  Alkalihydroxyd.  Zugleich  wird  auch  der  Sulfidschwefel  in  Sulfat 
umgewandelt,  und  sobald  nur  durch  geeignete  Zusätze  vorgesorgt  wird, 
dafs  sich  keine  Zinn-  oder  Antimonverbindungen  ausscheiden,  erhält 
man  eine  Lösung,  die  beim  Ansäuern  mit  Oxalsäure  keinen  Schwefel 
ausscheidet  und  aus  der  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ge- 
fällt wird. 

Nach  vielen  Versuchen  ist  es  mir  gelungen,  auf  diesem  Wege 
ein  Verfahren  zu  finden,  das  gestattet,  das  bisher  kaum  befriedigend 
gelöste  Problem  der  Trennung  der  zwei  Metalle  durch  eine  ein- 
malige Operation  vollkommen  zu  lösen. 

Die  Sulfosalzlösung  wird  versetzt  mit  Alkalihydroxyd  und  Wein- 
säure, so  dafs  das  erstere  beträchtlich  überwiegt,  und  völlig  oxydiert 
durch  Erhitzen  mittels  starken  Wasserstoffperoxyds.  Man  gibt  einen 
Überschufs  Oxalsäure  hinzu,  kocht  das  Oxydationsmittel  völlig  weg 
und  leitet  in  die  siedend  heifse,  konzentrierte  Flüssigkeit  Schwefel- 
wasserstoff ein.  Nach  einiger  Zeit  verdünnt  man  mit  siedendem 
Wasser  und  löscht  später  die  Flamme,  ohne  den  Gasstrom  zu 
unterbrechen.  Nun  filtriert  man  durch  einen  Goochtiegel  wie  oben 
erwähnt.  Wenn  eine  entsprechende  Menge  Oxalsäure  zugegen  ist, 
fällt  das  Antimonpentasulfid  mit  an  Eisenoxyd  erinnernder  Farbe 
tieforange  und  vollkommen  zinnfrei  aus. 

Es  ist  wichtig,  das  Peroxyd  vor  dem  Einleiten  des  Schwefel- 
wasserstoffs vollständig  zu  entfernen  und  die  Fällung  siedend 
heifs  vorzunehmen.  Das  erstere  gelingt  >  durch  Sieden  der  sauren 
Lösung.     Wird   die   Fällung   in   der   Kälte    ausgeführt,    so   erhält 
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man  auch  bei  wiederholter  Operation  nur  sehr  unzureichende 
Resultate. 

Die  Oxydation  der  Sulfosalzlöaung  in  Gegenwart  von  Weinsäure 
gelingt  glatt  ohne  irgend  welche  Trübung,  wenn  man  Kali,  Natron 
oder  Ammoniak  zufugt.  Ich  ziehe  das  erstere  vor.  Trotzdem  ich, 
der  Vorteile  des  Ammoniaks  bewufst,  immer  wieder  auf  dieses  griff, 
zeigte  es  sich  ausnahmslos,  dafs  die  Trennung  in  Gegenwart  von 
fixen  Alkalien  eine  beträchtlich  vollkommenere  ist.  Natron  hat  den 
bedeutenden  Nachteil  gegenüber  dem  Kali,  dafs  seine  sauren  Oxalate 
in  der  Hitze  sehr  viel  schwerer  löslich  sind. 

Dadurch,  dafs  das  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffs  von  Be- 
ginn an  in  der  Hitze  ausgeführt  wird,  scheidet  sich  meistens  ein 
Teil  des  Antimonsulfids  festhaftend  an  dem  Einleitungsrohr  und  an 
der  Wandung  des  Fällungsgefäfses  ab  (vergl.  S.  18).  Dieser  kleine 
Anteil  mufs  durch  einen  Tropfen  frischen  Ammonsulfids  gelöst,  die 
Lösung  mit  Essigsäure  gefällt  und  der  Niederschlag  zum  Antimon- 
sulfid hinzufiltriert  werden. 

um  die  Trennung  vollkommen  durchzufahren,  halte  man  sich 
an  folgende  Vorschrift: 

Die  Natrium-  oder  Kaliumsulfosalzlösung,  nicht  über  0.8  g  des 
Metallgemisches  enthaltend,  wird  in  einem  Becherglas  von  500  com 
Inhalt  aus  ScHOTTschem  Glas  versetzt  mit  einer  Lösung  von  6  g 
reinstem  Kali  (^3  der  Summe  der  Gewichte  von  Weinsäure  und 
Oxalsäure)  und  3  g  Weinsäure  (lOfaches  Maximalgewicht  der  beiden 
Metalle),  die  man  vorsichtig  von  einem  eventuell  sich  absetzenden 
Rückstand  abgiefst.  Man  fügt  aus  einer  Mefspipette  doppelt  so  viel 
30  7o^g6S  Wasserstoffperoxyd  (MEncKsches  Präparat)  hinzu,  wie 
nötig  ist,  die  Lösung  völlig  zu  entfärben.  Nun  erhitzt  man  wenige 
Minuten  zum  Sieden,  um  die  Thiosulfate  zu  oxydieren,  bis  die 
starke  Sauerstoffentwickelung  vorbei  ist.  Alles  Peroxyd  läfst  sich 
durch  Erhitzen  der  alkalischen  Lösung  auch  während  sehr  langer 
Zeit  nicht  entfernen.  Man  kühlt  etwas  ab  und  gibt  vorsichtig,  mit 
aufgelegtem  ührglas,  eine  heifse  Lösung  von  15  g  reiner,  um- 
krystallisierter  Oxalsäure  (5  g  pro  0.1  g  Metallgemisch)  hinzu.  Es 
entwickelt  sich  ziemlich  viel  Kohlensäure,  um  nun  das  Peroxyd 
völlig  zu  zerstören,  läfst  man  während  10  Minuten  kräftig  sieden. 
Das  Volum  der  Flüssigkeit  beträgt  80—100  ccm.  Jetzt  wird  ein 
rascher  Strom  von  Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  Während  einer, 
nach  der  Zinnmenge  verschiedenen  Zeitdauer  entsteht  zunächst  nur 
eine   weifse   Trübung.     Nach   5 — 10   Minuten   erst   färbt   sich   die 
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Lösung  orange,  und  nun  fällt  das  Antimon.  Von  diesem  Punkte  ab 
gerechnet,  verdünnt  man  nach  einer  Viertelstunde  mit  siedend  heifsem 
Wasser  auf  250  ccm.  Nach  einer  weiteren  Viertelstunde  entfernt 
man  die  Flamme,  10  Minuten  später  wird  der  Gasstrom  unter- 
brochen und  man  filtriert  durch  einen  Goochtiegel.  Man  dekantiert 
zweimal  mit  P/^iger  Oxalsäure  und  zweimal  mit  sehr  verdünnter 
Essigsäure  und  bringt  mit  letzterer  den  Niederschlag  in  den  Tiegel. 
Beide  Waschwässer  sind  siedend  heifs  und  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigt  anzuwenden. 

Man  erhitzt  den  Tiegel  nach  S.  18  ff.  im  Eohlensäurestrom  zum 
konstanten  Gewicht.  Das  Filtrat  wird  eingedampft  und  nach  S.  45 
unter  späterer  Zugabe  von  5  ccm  Schwefelsäure  1 : 1  der  Elektrolyse 
unterworfen. 

Belege: 

Angewandt  Gefanden 

Antimon  Zinn  Antimon  Zinn 

0.0463  0.2555''  0.0462  0.2532 

0.0463  0.2041  0.0463  0.20Ö5 

0.0463  0.1017  0.0461  0.1011 

0.0463  0.1017  0.0462  0.1001 

0.0924  0.2041  0.0922  0.2020 

0.0924  0.0103  0.0923  0.0113 

0.1855  0.1017  0.1853  0.0999 

*  Beim  ersten  Versuch  war  das  Gemisch  der  Sulfosalzlösungen  mit  sehr 
viel  Polysulfidlösung  versetzt  worden. 

Resultate. 

Antimon.  Die  Bestimmung  als  Trisulfid  liefert  vortreff- 
Uche  Zahlen.  Die  Beanstandung,  die  die  Methode  erfahren  hat, 
ist  durchaus  ungerechtfertigt.  Sie  übertrifft  alle  anderen  an  Ge- 
nauigkeit, leichter  und  rascher  Ausführbarkeit 

Die  Bestimmung  als  Tetroxyd,  wie  sie  Bünsek  vorschlug, 
und  wie  sie  neuerdings  von  Bbunk  und  Rössing  empfohlen  wird, 
ist  gut. 

Die  elektrolytische  Bestimmung  aus  Alkalisulfidlösung 
gibt  bei  Anwendung  von  Natriumsulfit  oder  Kaliumcyanid  konstante 
Resultate.  Ohne  Beduktionsmittel  ist  man  vom  Zufall  abhängig,  ob 
überhaupt  bei  rechtzeitigem  Unterbrechen  jemals  alles  Metall  ab- 
geschieden erhalten  werden  kann.  Dauert  die  Elektrolyse  über  eine 
gewisse  Zeit,  oder  ist  zu  Beginn  schon  Polysulfid  zugegen,  dann 
findet  eine  vollständige  Abscheidung  nicht  statt. 
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Zinn.  Die  beste  Methode  zur  Zinnbestimmung  ist  die  elek- 
trolytische Abscheidung  aus  Oxalsäure  nach  Gjlassen.  Bei 
Abwesenheit  von  Chloriden  erhält  man  theoretische  Zahlen. 

Die  elektrolytische  Abscheidung  ans  Ammonsulfid  ist 
zu  verwerfen,  da  das  Metall  sich  sehr  schwammig  abscheidet  und 
immer  zu  hohes  Gewicht  zeigt  Sie  ist  vollständig  durch  die  erste 
zu  ersetzen. 

Trennung.  Die  Methode  nach  CLABKE-BössiNa  erlaubt 
keine  vollständige  Trennung,  auch  nicht  beim  Wiederholen  der 
Operation.  Die  Trennung  wird  eine  in  einer  Operation  vollständige, 
wenn  man  die  Sulfosalze  in  stark  alkalischer  Lösung  bei  Gegenwart 
von  Weinsäure  völlig  oxydiert,  nun  Oxalsäure  hinzufügt  und  bei 
Siedehitze  das  Antimon  mit  Schwefelwasserstoff  ausfallt. 

Anhang. 
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Die  Einwirkung  von  Magnesiumoxyd  auf  ein  Gemisch  von 
Arsentrisulfid  und  Schwefel. 

Von 
William  Fostbr  jr.^ 

McCay^  hat  bereits  einmal  auf  die  Einwirkung  der  Magnesia 
auf  ein  Gemisch  von  Arsentrisulfid  und  Schwefel  (A82Ss:2S)  auf- 
merksam gemacht,  indem  er  feststellte,  dafs  beim  Schütteln  eines 
mit  Wasser  suspendierten  Gemisches  von  einem  Grammmolekül  des 
ersteren  und  zwei  Grammatomen  des  letzteren  mit  überschüssigem 
Magnesiumoxyd  eine  langsame  Reaktion  eintritt,  die  so  lange  anhält, 
bis  das  ganze  Sulfid  nebst  dem  Schwefel  verschwunden  ist;  die 
überschüssige  Magnesia  erscheint  dann  rein  weifs  und  die  Flüssig- 
keit hat  eine  gelbe  Färbung  angenommen.  Durch  Versuche  wurde 
McCay  zu  der  Annahme  geführt,  dafs  sich  bei  dieser  Reaktion 
neben  Magnesiumsulfarseniat  und  Magnesiumdisulfoxyarseniat  auch 
aufserordentlich  geringe  Mengen  von  Magnesiummonosulfoxyarseniat 
bilden. 

Auf  die  Anregung  von  Prof.  Mc  Gay  habe  ich  eine  sorgfältige 
Untersuchung  dieser  Reaktion  unternommen.  Es  sind  —  im  Laufe 
von  mehr  als  P/2  Jahren  —  viele  längere  Versuche  ausgeführt 
worden,  von  denen  eine  Anzahl  hier  ausgewählt  ist,  die  zur  Elar- 
legung  der  wichtigsten  der    ermittelten   Tatsachen   dienen  können. 

Allgemeine  Yersuchsmethode. 

Im  allgemeinen  erfolgte  die  Ausführung  der  Versuche  in  der 
folgenden  Weise: 


^  Nach   dem   Manuskript   des   Verfassers    ins   Deatsche   übertragen   von 
J.  Koppel. 

«  Z.  anorg,  Chem,  29  (1901),  36. 
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Ein  mit  Wasser  befeuchtetes  Gemisch  yon  Arsentrisulfid  nad 
Schwefel  (As^S, :  2S)  zerrieb  ich  in  einer  Reibschale  zu  einer  Paste, 
versetzte  diese  dann  mit  einem  grofsen  Überschufs  von  Magnesia 
und  mit  Wasser  und  fuhr  mit  dem  Zerreiben  fort,  bis  eine  völlig 
homogene  Masse  entstanden  war.  Diese  wurde  mit  Wasser  in  einen 
Kolben  gespült,  der  dann  verkorkt  und  bei  der  gewünschten  Tem- 
peratur öfter  geschüttelt  wurde.  Nach  Beendigung  der  Reaktion 
fällte  ich  das  gelöste  Magnesium  mit  Natriumhydroxyd  aus  und 
filtrierte  Hydroxyd  und  überschüssige  Magnesia  ab,  so  dals  nur 
Natriumsalze  in  Lösung  blieben.  Diese  letzteren  schieden  sich  bei 
Zusatz  von  Qb^lQigem  Alkohol  und  Abkühlung  in  gut  krystallisiertem 
Zustande  ohne  weiteres  aus.  Nach  dem  Waschen  mit  bO^l^igem 
Alkohol  wurden  sie  zwischen  Filtrierpapier  geprefst,  bei  Zimmer- 
temperatur getrocknet  und  dann  sofort  verschlossen. 

Analysenmethode. 

Es  wurden  zahlreiche  Schwefelbestimmungen  und  auch  viele 
Arsen-  und  Natriumbestimmungen  ausgeführt.  Zur  Bestimmung  des 
Schwefels  wurde  das  Salz  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydiert 
und  der  Schwefel  als  Baryumsulfat  gewogen.  Aus  dem  Filtrat  wurde 
das  Arsen  nach  dem  sehr  genauen  Verfahren  von  Mc  Gay^  aus- 
geschieden, indem  in  die  stark  salzsaure  Lösung  Schwefelwasserstoff 
eingeleitet  wurde,  bis  sie  opaleszierte  und  die  Lösung  dann  in  einer 
starkwandigen  verschlossenen  Flasche  eine  Stunde  lang  auf  100^ 
erhitzt  wurde.  Das  so  gefällte  Arsenpentasulfid  wog  ich  in  einem 
Goochtiegel. 

Aus  dem  Filtrat  entfernte  ich  das  überschüssige  Baryum  durch 
Schwefelsäure  und  bestimmte  daim  das  Natrium  als  Natriumsulfat. 

Die  Versuche 

wurden  zum  Teil  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (15 — 25%  zum  Teil 
bei  erhöhter  Temperatur  (70®  und  100®)  ausgeführt. 

L   Versuche  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Versuch  1.  Es  sollte  festgestellt  werden,  ob  sich  überhaupt 
Monosulfoxyarsensensäure  (H3ASO3S)  bildete. 

6  g  Arsentrisulfid  und  1.56  g  Schwefel  (entsprechend  einem 
Molekularverhältnis  von  A82S3:2S)   rieb  ich  mit  Wasser  und  viel 

*  Am,  Ghem,  Joum.  9,  174.  —  Z.  anorg.  Chem.  29,  37. 
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überschüssiger  Magnesia  zusammen  und  spülte  das  Gemiscli  mit 
etwa  250  com  Wasser  in  einen  Kolben.  Nach  48  stündigem  Stehen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  war  Sulfid  und  Schwefel  völlig  ver- 
schwunden. Strontiumchlorid  ^  verursachte  im  Filtrat  (beim  Stehen) 
einen  geringen  Niederschlag,  der  Monosulfoxyarsensäure  enthielt. 
Für  eine  quantitative  Analyse  reichte  die  gebildete  Menge  nicht  aus. 

Versuch  2.  Zuerst  wurde  wie  bei  Versuch  1  gearbeitet;  nur 
war  die  Zimmertemperatur  etwas  niedriger  und  das  Gemisch  stand 
länger  als  früher  vor  dem  Zusatz  von  Natriumhydroxyd,  der  Ent- 
fernung des  Magnesiums  und  der  Fällung  des  Filtrates  mit  Alkohol. 

Nach  dem  Zusatz  von  Alkohol  fielen  3.8  g  schöne  Krystalle 
aus,  die  nochmals  in  50  ccm  kaltem  Wasser  gelöst  und  sorgfältig 
mit  Alkohol  gefällt  wurden;  hierbei  erhielt  ich  1.7  g  Krystalle  von 
schwach  gelblicher  Färbung.  Da  dieser  Stoff  nicht  die  gewöhn- 
lichen Reaktionen  auf  Mono-  und  Disulfoxyarsensäuren  gab,  wurde 
er  analysiert;  es  fanden  sich: 

Na  =  16.87  7o 
As  =»  18.10  „ 
S     =  22.52  „ 

Baryumchlorid  rief  auch  in  ganz  konzentrierten  Lösungen  dieses 
Salzes  keinen  erheblichen  Niederschlag  hervor;  es  konnte  demnach 
auch  keine  beträchtlichen  Mengen  von  Monosulfoxyarsensäure  oder 
Disulfoxyarsensäure  enthalten;  da  es  nur  schwach  gelb  gefärbt 
war  und  22.52  7o  S  enthielt,  so  war  es  auch  kein  Derivat  der  Sulf- 
arsensäure.  Es  lag  also  noch  die  Möglichkeit  vor,  dafs  es  Trisulf- 
oxyarsensäure  (HgAsOSg)  enthielt.  Für  ein  Salz  der  Zusammen- 
setzung NajAsOSg  +  OHgO  ergeben  sich  folgende  theoretische  Werte: 

Na  =  16.527o  As  =  17.927o  S  =  23.03  7^. 

Vergleicht  mau  diese  Zahlen  mit  den  entsprechenden  Analysen- 
werten, so  zeigt  sich  ziemliche  Übereinstimmung. 

An  Hand  dieser  Tatsachen  schien  es  ratsam  zu  sein,  eine  Reihe 
von  sorgfältigen  Versuchen  anzustellen,  um  zu  sehen,  ob  die  Ergeb- 
nisse übereinstimmend  ausfielen. 


^  Aus  Lösungen,  die  Monosulfoxyarsensäure,  Disulfoxyarsensäure  und 
fireies  Natriumhydroxyd  enthalten,  fällt  Strontiumchlorid  einen  weifsen  krystal- 
Hnischen  Niederschlag  Ton  NaSrAsO,S  +  8H,0.  Aus  dem  Filtrat  kann  man 
die  Disulfoxyarsensäure  durch  Baryumchlorid  abscheiden  als  BagCAsO^Sg),  + 
"^H^O.  Diese  Methode  zur  Trennung  der  beiden  Säuren  ist  von  Mc  Gay  ein- 
geführt worden.     Ohemiker-Ztg,  21  (1897),  Nr.  50. 
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Versuch  8.  Der  erste  Teil  des  Versuches  wurde  in  der  früher 
angegebenen  Weise  ausgeführt.  Nachdem  das  Qemisch  drei  Tage 
gestanden  hatte,  versetzte  ich  es  mit  Natriumhydroxyd  und  teilte 
das  Piltrat  vom  Magnesiumhydroxyd  in  zwei  Teile. 

Teil  1 
wurde  in  eine  Platinschale  gebracht  und  langsam  unter  einer  Glocke 
über  konzentrierter  Schwefelsäure  verdunstet;  nach  mehrtägigem 
Stehen  schieden  sich  schwachgelbe  KrystaUe  ab,  die  aus  der 
Mutterlauge  entfernt,  zwischen  Fliefspapier  geprefst  und  bei  Zimmer- 
temperatur getrocknet  wurden.     Die  Analyse  ergab: 


Na  =  17.11  7o 
As  =  18.21  „ 
S     =  22.60  „ 


Diese  Zahlen  stimmen  ganz  gut  mit  den  in  Versuch  2  erhaltenen 
überein. 

Teil  2 
des  Filtrates   wurde  mit  Alkohol   versetzt,    bis   die   Bildung   eines 
Niederschlages  begann.    Die  getrockneten  Krystalle  enthielten  21.9^/^ 
Schwefel,   also  0.7^0  weniger   als  in  dem  aus  Teil  1   gewonnenen 
Präparat. 

Versuch  4.  Wieder  wurde  zunächst  in  der  gleichen  Weise 
wie  bei  den  früheren  Versuchen  gearbeitet. 

Das  Filtrat  vom  Magnesiumhydroxyd  behandelte  ich  mit  Alkohol, 
wobei  der  Kolben  in  einer  Eis-Kochsalzkältemischung  gekühlt  wurde. 
Es  resultierten  schöne  Krystalle,  bei  deren  Analyse  die  folgenden 
Werte  gefunden  wurden: 

Na  =  16.98  7^ 
As  =  18.16  „ 
S     =  21.64  „ 

Als  ich  dieses  Salz  noch  30  Minuten  an  der  Luft  stehen  liefs, 
um  zu  sehen,  ob  es  schnell  effloreszierte,  ergab  eine  Schwefel- 
bestimmung 21.827o  S. 

Sodann  wurde  etwas  von  diesem  Salz  in  kaltem  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  mit  Alkohol  versetzt  und  dann  in  eine  Kältemischung 
gestellt;  von  den  abgeschiedenen  Kry stallen  erhielt  ich  folgende 
Analysen  werte: 
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Na  =  16.98  7o 
As  =  18.39  „ 
S     =  2B.17  „ 

Demnach  hat  sich  der  Prozentgehalt  an  Natrium  und  an  Arsen 
praktisch  nicht  geändert,  während  der  Gehalt  an  Schwefel  um  1.5  7o 
gewachsen  ist. 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Verbindung  NajAsOSj  +  ÖH^O. 

Andere  analoge  Versuche  gaben  für  Schwefel  Werte  von 
20— 22.6  7o«  1^6^  Mittelwert  von  11  Schwefelbestimmungen  war 
21.32%  S,  von  7  Natriumbestimmungen  16.67o  ^^  ^^^  ^^°  "^ 
Arsenbestimmungen  18.11%  As. 

Zu  erwähnen  ist  hierbei,  dafs  die  Salze  eine  um  so  deutlichere 
Reaktion  mit  Baryum  auf  Disulfoxyarsensäure  gaben,  je  geringer 
der  Prozentgehalt  an  Schwefel  war. 

Aus  den  bisher  angeführten  Versuchen  scheint  die  Existenz 
einer  Trisulfoxyarsensäure  hervorzugehen;  aber  gleichzeitig  ergibt 
sich  aus  den  beschriebenen  Tatsachen,  dafs  diese  Säure  keine  stabile 
Verbindung  ist,  vielmehr  Neigung  zeigt,  in  andere  Säuren  dieser 
Reihe  überzugehen. 

Es  wurden  nunmehr  einige  Versuche  bei  niedrigeren  Tempe- 
raturen ausgeführt,  wobei  die  Bildung  geringer  Mengen  von  Mono- 
sulfoxyarsensäure  und  gröfserer  Mengen  von  Disulfoxyarsensäure 
beobachtet  wurde;  auch  konnte  eine  Substanz  beobachtet  werden, 
die  mehr  Schwefel  enthielt,  als  die  beiden  letzteren  Verbindungen. 

Bei  der  angewandten  niedrigen  Temperatur  mufste  der  Kolben 
mit  dem  Beaktionsgemisch  zur  Vollendung  der  Reaktion  viel  länger 
stehen  bleiben,  als  bei  den  früheren  Versuchen. 

Die  Untersuchung  erforderte  viel  Zeit  und  wurde  nicht  weit 
genug  ausgedehnt,  um  wertvolle  Feststellungen  zu  gestatten.  Im 
ganzen  waren  die  Resultate  nicht  so  übereinstimmend  wie  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur. 

Zur  Untersuchung  kam  sodann  der  Einflufs  eines  heftigen  und 
dauernden  Schütteins  des  Gemisches;  dies  wurde  ausgeführt  in 
einem  starken,  durch  Turbine  betriebenen  Schüttelapparat.  Das 
Schütteln  beschleunigte  natürlich  die  Reaktion  sehr  erheblich  und 
schien  auch  die  Bildung  der  schwefelreichen  Verbindung  zu  be- 
günstigen. 

Auch  bei  den  weiteren  Versuchen  wurde  der  erste  Teil  in  der 
vorher  beschriebenen   Weise   ausgeführt^    sodann   aber   wurde   der 
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Alkoholzasatz  fortgelassen  und  statt  dessen  das  Filtrat  vom  Mag- 
nesiumhydroxyd mit  Baryumchlorid  oder  Hydroxyd  im  Überschufs 
versetzt,  um  alle  durch  Baryum  fällbaren  Substanzen  niederzu- 
schlagen; hierauf  wurde  das  überschüssige  Baryum  im  Filtrat  mit 
Natriumsulfat  ausgefällt  und  die  Lösung  nach  dem  Abfiltrieren  des 
Baryumsulfats  mit  Alkohol  versetzt  und  der  eventuell  auskrystalli- 
sierende  Stoff  analysiert. 

Versuch  a.  6  g  Arsentrisulfid,  1.56  g  Schwefel,  10  g  Magnesia 
und  250  ccm  Wasser  blieben  drei  Tage  bei  Zimmertemperator 
stehen.  Nach  Zusatz  von  Baryumhydroxyd  zum  Filtrat  vom  Mag- 
nesiumhydroxyd blieb  das  Gemisch  wieder  12  Stunden  oder  mehr 
stehen,  wobei  das  Baryumsalz  sich  abschied,  welches  abfiltriert 
wurde.  Im  Filtrat  fällte  ich  das  überschüssige  Baryum  mit  Natrium- 
sulfat. Beim  fraktionierten  Fällen  des  Filtrates  von  Baryumsulfat 
mit  Alkohol  resultierten  in  Fraktion  12g  schöne  weifse,  farnkraut- 
ähnliche Krystalle,  und  dieselben  Krystalle  erschienen  auch  in 
Fraktion  2.     Folgendes  sind  die  Analysenresultate: 

Fraktion  1  Fraktion  2 

Na  =  15.66%  Na  =  15.40  7^ 

As  =  16.95  „  As  =  17.24  „ 


S     =  21.04  „  S     =  21.30 


» 


Für  dag  Salz  NajAsOSj  +  IIH^O  berechnen  sich  folgende 
Werte: 

Na  =  15.21 7o  As  =  16.507^  S  =  21.25  7^. 

Versuch  b.  Zunächst  wurde  gearbeitet  wie  bei  dem  vor- 
stehenden Versuche;  das  Filtrat  versetzte  ich  jedoch  nicht  mit 
Alkohol,  sondern  verdampfte  es  unter  einer  Glocke  über  Schwefel- 
säure. Es  schieden  sich  schön  ausgebildete  Krystalle  aus,  in  denen 
gefunden  wurde: 

S     =  21.94  7o 

As  =  17.74  „ 

Die  Prozentzahlen  fiir  Schwefel  und  Arsen  sind  etwas  höher 
als  bei  Versuch  a,  trotzdem  ist  noch  bemerkenswerte  Überein- 
stimmung vorhanden. 

Versuch  c.  Das  Gemisch  von  Sulfid,  Schwefel  und  Magnesia 
blieb  mehrere  Tage  bei  ziemlich  niedriger  Temperatur  stehen.  Nach 
der   Ausfällung    des    Magnesiums    mit   Natriumhydroxyd    und    der 
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Monosulfoxyarsensäure  mit  Strontiumchlorid  wurde  die  Lösung  mit 
Baryumhydroxyd  behandelt,  wobei  mehrere  Gramm  eines  schönen 
weifsen  Sakes  ausfielen.  Eine  Baryumbestimmung  ergab  45.1 7o- 
Hierauf  wurde  soviel  Natriumsulfiat  in  Wasser  gelöst,  dafs  alles 
Baryum  in  Sulfat  übergeführt  werden  konnte,  das  Salz  zugesetzt 
und  das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade  einige  Minuten  auf  100^ 
erwärmt;  nachdem  das  Ganze  einige  Stunden  gestanden  hatte, 
filtrierte  ich  das  Baryumsulfat  ab  und  versetzte  das  Filtrat  mit 
Alkohol,  wobei  sich  beträchtliche  Mengen  eines  weifsen  Salzes  ab- 
schieden, welches  viele  farnkrautähnliche  Krystalle  zeigte. 

Fraktion  1  enthielt  18.1  7^  S 
„         2       „        23.66  „  S. 

Aus  diesem  Versuch  geht  hervor,  dafs  das  Baryum  nicht  nur 
die  vorhandene  Disulfoxyarsensäure  ausfällt,  sondern  daneben  noch 
eine  andere  Verbindung  mit  höherem  Schwefelgehalt. 

Dies  Ergebnis  in  Verbindung  mit  den  Versuchen  a  und  b 
scheint  darauf  hinzudeuten,  dafs  das  Baryum  teilweise  eine  Ver- 
bindung von  höherem  Schwefelgehalt  als  die  Disulfoxyarsen- 
säure fällt. 

IL   Versuche  bei  höherer  Temperatur. 

1.  Die  erste  Versuchsreihe  wurde  so  ausgeführt,  dafs  der  Kolben 
mit  dem  Gemisch  von  Sulfid,  Schwefel,  Magnesia  und  Wasser  auf 
einem  Radiator  mit  der  Temperatur  von  70®  stehen  blieb. 

Versuch  1.  Das  Gemisch  wurde  3  Stunden  auf  70®  erhitzt 
und  kühlte  dann  ü'ber  Nacht  ab.  Nach  der  FäUung  des  Magnesiums 
mit  Natriumhydroxyd  wurde  das  Filtrat  mit  Strontiumchlorid  be- 
handelt, wobei  ein  Niederschlag  ausfiel,  der  nicht  weiter  untersucht 
wurde. 

Bei  Zusatz  von  Baryumchlorid  zum  Filtrat  bildete  sich  ein 
sehr  schwerer  Niederschlag.  Das  Baryumsalz  wurde  mit  Natrium- 
sulfat zersetzt,  das  Filtrat  mit  Alkohol  vermischt  und  abgekühlt. 
Es  fiel  ein  schöner  Bjystallanschufs  aus,  in  dem  187o  S  enthalten 
waren.     Das  Salz  wurde  umkrystallisiert. 

Fraktion  1  war  grofs  und  enthielt  14.1  ^/^  S  und  entsprach 
auch  sonst  den  Proben  auf  Disulfoxyarsensäure. 

Fraktion  2  war  kleiner  und  enthielt  20.1 7©  Schwefel. 

Versuch  2.  Das  Gemisch  wurde  4  Stunden  auf  70^  erhitzt. 
Es  ergab  sich  wieder  eine  grofse  Ausbeute  an  Baryumsalz  und  eine 

Z.  anorg.  Chem.   Bd.  87.  5 
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kleine  an  Strontiumsalz.  Nach  der  Zersetzung  des  Baryumsalzes 
mit  Natriumsulfat  und  Filtration  des  Baryumsulfats  wurde  frak- 
tioniert gefallt. 

Fraktion  1  enthielt  16.03  7^,  Schwefel 
„        2        „        22.72  „  ,, 

Fraktion  1  wurde  dann  umkrystallisiert;  das  erhaltene  Präparat 
zeigte  14.3  7o  Schwefelgebalt  und  entsprach  auch  sonst  den  Proben 
auf  Disulfoxyarsens&ure. 

Es  ist  demnach  klar,  dafs  bei  70^  grofse  Mengen  von  Disulf- 
oxyarsensäure  gebildet  werden  neben  beträchtlichen  Quantitäten 
einer  anderen  Verbindung,  die  etwa  7  7©  S  mehr  enthält.  Diese 
Verbindung  wird  durch  Baryum  —  wenigstens  in  konzentrierter 
Lösung  —  gefällt,  doch  scheint  sie  unbeständig  zu  sein.  Von  dem 
Natriumdisulfoxyarseniat  kann  sie  nur  durch  fraktionierte  Erystalli- 
sation  getrennt  werden. 

2.  Versuche  bei  einer  Temperatur  von  100^ 

Versuch  1.  Nachdem  das  Gemisch  eine  Stunde  lang  auf  100^ 
erwärmt  worden  war,  zeigte  sich,  dafs  Schwefel  und  Sulfid  völlig 
verschwunden  waren.  Das  Magnesium  wurde  in  der  üblichen  Weise 
mit  Natriumhydroxyd  gefällt  und  das  Filtrat  ¥nirde  mit  Strontium- 
chlorid versetzt  Den  hierbei  gebildeten  Niederschlag  untersuchte 
ich  nicht  weiter. 

Bei  der  Behandlung  des  Filtrates  vom  Strontiumsalz  mit  Ba- 
ryumchlorid  fiel  ein  schwerer  weifser  Niederschlag  aus,  der  durch 
Natriumsulfat  in  die  Natriumverbindung  übergeführt  wurde.  Mit 
Alkohol  erhielt  ich  eine  schöne  Ausbeute  an  Krystallen,  unter  denen 
viele  farnkrautähnliche  Formen  zu  erkennen  waren. 

Fraktion  1  enthielt  17.24  7^  Schwefel 
2        „        21.00  „ 

Beim  ümkrystallisieren  von  Fraktion  1  fiel  der  Grehalt  an 
Schwefel  auf  15.397o-  Hieraus  war  zu  schliefsen,  dafs  das  Salz 
Natriumdisulfoxyarseniat  (NajAsO^S^  +  IIH^O)  war,  verunreinigt 
durch  eine  geringe  Menge  einer  schwefelreicheren  Verbindung. 

Das  Filtrat  vom  Strontium-  und  Baryumsalz  wurde  mit  Natrium- 
karbonat behandelt  zur  Entfernung  des  Strontiums  und  Baryums; 
sodann  wurde  das  Filtrat  von  den  Karbonaten  mit  Alkohol  versetzt. 
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Es  fiel  eine  sehr  geringe  Menge  gelblicher  Krystalle  aus,  die 
29.7  7^  Schwefel  enthielten.  Das  Salz  war  demnach  NajAsS^  +  SH^O; 
aber  die  Ausbeute  war  überraschend  gering,  was  ich  bereits  länger 
beobachtet  hatte. 

Versuch  2.  Wieder  wurde  das  Gemisch  eine  Stunde  lang  auf 
100^  erhitzt.  Nach  kurzem  Abkühlen  fügte  ich  zum  Filtrat  vom  Mag- 
nesiumhydroxyd viel  Alkohol  hinzu,  wobei  sich  eine  grofse  Menge 
von  Krystallen  abschied.  Die  wässerige  Lösung  der  Krystalle  wurde 
mit  Strontiumchlorid  versetzt;  es  entstand  ein  schwerer  Niederschlag, 
der  kurze  Zeit  auf  einem  Bade  mit  einer  Lösung  von  Natrium- 
karbonat erwärmt  wurde.  Nach  dem  Abfiltrieren  des  Strontium- 
karbonats entstand  auf  Zusatz  von  Alkohol  eine  beträchtliche  Quan- 
tität nadeiförmiger  Krystalle. 


Berechnet  für  NajAsOjS  +  12HjO: 

Gefunden 

Na  =  15.70  o/o 

15.32% 

As  =  17.05  „ 

17.77  „ 

S     =     7.28  „ 

7.60  „ 

Das  Natriummonosulfoxyarseniat  zeigt  also  Neigung,  geringe 
Mengen  einer  schwefelreicheren  Substanz  mit  niederzureifsen,  so  dafs 
es  im  reinen  Zustande  nur  durch  Umkrystallisieren  erhalten  werden 
kann. 

Auf  Zusatz  von  Baryumchlorid  zum  Filtrat  vom  Strontiumsalz 
entstand  ein  weifser  Niederschlag,  der  wie  früher  durch  Natrium- 
sulfat zersetzt  wurde;  Alkohol  fällt  dann  gute  Salzausbeuten. 

Fraktion  1  enthielt  16.94  7^^  S 

„        2         „       20.22  „   S  und  17.53  7^  Arsen. 

Beim  sorgfältigen  Umkrystallisieren  von  Fraktion  1  wurden 
völlig  weifse  Krystalle  von  Natriumdisulfoxyarsenat  erhalten. 


Berechnet  für  NagAsO^S,  +  IIH^O: 

Gefunden: 

Na  =  15.77  »/„ 

15.60% 

As  =  17.08  „ 

17.40  „ 

S     =  14.61  „ 

14.38  „ 

Zusammenfassung. 

Bei  der  Einwirkung  von  Magnesia  auf  ein  Gemisch  von  Arsen- 
trisulfid  und  Schwefel  in  wässeriger  Suspension  entsteht  eine  Reibe 
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von  Verbindangen,  deren  Mengenverhältnis  von  den  herrschenden 
Versuchsbedingungen:  Temperatur,  Schütteln,  Zeitdauer,  mögUcher- 
weise  auch  von  der  Wassermenge  abhängt. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet  sich  eine  kleine  Menge 
Monosulfoxyarsensäure  und  eine  grofse  Quantität  einer  schwefel- 
reichen Verbindung,  wahrscheinlich  Trisulfozy arsensäure.  Auch 
Disulfoxyarsensäure  und  Sulfarsensäure  sind  vorhanden. 

Es  ist  anzunehmen,  dafs  die  vier  Säuren  im  Gleichgewicht 
nebeneinander  vorhanden  sind,  dafs  jedoch  die  Trisulfoxyarsensäure 
unbeständig  ist  und  Neigung  zeigt,  in  die  anderen  Säuren  dieser 
Reihe  überzugehen.  Weinland  und  Lehmann^  neigen  dieser  An- 
sicht zu,  und  alle  meine  Versuche  stützen  diesen  Schlufs. 

Die  Menge  der  Monosulfoxyarsensäure  nimmt  mit  der  Tempe- 
ratur zu;  und  es  scheint  also,  dafs  bei  70®  mehr  Disulfoxyarsen- 
säure vorhanden  ist  als  bei  100^ 

Wenn  auch  die  Resultate  der  zahlreichen  ausgeführten  Ver- 
suche nicht  völlig  übereinstimmend  sind,  so  zeigen  sie  doch  ohne 
Zweifel,  dafs  eine  Verbindung  gebildet  wird,  deren  Schwefelgehalt 
zwischen  dem  der  Disulfoxyarsensäure  und  der  Sulfarsensäure  liegt. 
Viele  Beobachtungen  weisen  darauf  hin,  dafs  diese  Substanz  nicht 
ein  mechanisches  Gemenge,  sondern  die  Trisulfoxyarsensäure*  ist, 
also  diejenige  Säure,  die  bisher  allein  zur  Vervollständigung  den 
Reihe  fehlte,  und  die  nach  dem  Gesetz  der  aufeinanderfolgenden 
Reaktionen^  wenigstens  in  der  Theorie  existiert. 

Ich  werde  demnächst  die  Einwirkung  von  Magnesia  auf  Arsen- 
pentoxyd  untersuchen,  in  der  Hoffnung,  besser  übereinstimmende 
Resultate  zu  erhalten. 


Zum  Schlüsse  möchte  ich  Herrn  Dr.  Mo  Gay  danken  für  seine 
wertvolle  Unterstützung  bei  der  Ausführung  dieser  Versuche. 


*  Z,  a/norg.  öhem.  26  (1901),  334. 

*  Mo  Gay,  Z.  anarg.  Cham,  25  (1900),  467. 

'  Ostwald,  Analyt  Chemie,  3.  Aufl.,  S.  96. 

Princeton,  New  Jersey.  U.  Ä  A.,  25.  Jvm  1903. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  29.  Juli  1903. 


Destillationen  in  luftleeren  Quarzgefäfsen. 

Von 
Alois  Schxtlleb.^ 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Seit  kurzem  werden  Gefäfse  aus  geschmolzenem  Quarz,  dem 
sogenannten  Quarzglas,  in  den  Handel  gebracht,  die  um  etwa  800^ 
höher  erhitzt  werden  dürfen,  als  Glasgefäfse.  Da  mir  im  Verlaufe 
der  vielen  Destillationen,  die  ich  mit  Hülfe  meiner  automatischen 
Quecksilberluftpumpe  ausgeführt  habe,  der  Mangel  einer  so  feuer- 
beständigen und  dabei  doch  durchsichtigen  Substanz  schon  lange 
fiihlbar  war,  so  habe  ich  nicht  gesäumt,  mit  solchen  Bohren  Destil- 
lationen schwerflüchtiger  Körper  im  Vacuum  zu  bewerkstelligen. 
Dabei  zeigte  sich,  dafs  der  grofse  Vorteil,  hohe  Temperaturen  an- 
wenden zu  können,  einigermafsen  dadurch  beeinträchtigt  wird,  dafs 
die  Quarzgefäfse  von  schmelzenden  Körpern  gefährdet  und  nicht 
selten  auch  von  sublimierenden  Stoffen  angegriffen  werden,  was  derlei 
Untersuchungen  kostspielig  macht.  Die  wenigen  Körper,  die  ich 
bisher  in  Quarzgefäfsen  geschmolzen  habe,  hafteten  nach  dem  Er- 
starren so  fest,  dafs  die  ßöhren  an  den  betreffenden  Stellen  Bisse 
bekamen.  Dies  war  der  Fall  beim  Blei  und  Silber,  sobald  der 
Durchmesser  des  Tropfens  einige  Millimeter  überschritt,  ferner  beim 
Chlorlithium  und  sogar  beim  Kochsalz.  Man  wird  also  in  solchen 
Fällen  dafür  sorgen  müssen,  dafs  der  zu  schmelzende  Körper  von 
einer  Hülle  aus  Metall  oder  Glas  umgeben  sei,  die  ihrerseits  vor 
dem  Ausschmelzen  an  die  Quarzwände  geschützt  ist.  —  Mit  der 
Bunsenlampe  wochenlang  erhitzt,  entglasen  auch  die  Quarzröhren, 


^  Vorgetragen   in   der   Sitzung   der   ungar.  Akademie   der  Wissenschaft 
*m  22.  Juni  1903. 


—     70     — 

ähnlich  wie  alle  Glasröhren,  und  im  luftleeren  Zustande  mit  der 
Gebläselampe  einige  Stunden  erhitzt,  werden  dieselben  vom  Luft- 
druck langsam  eingedrückt. 

Zu  einzelnen  Versuchen  wurde  eine  16  cm  lange  Proberöhre  in 
wagrechter  Lage  verwendet.  Da  dieselbe  wegen  der  unrnnden 
Öffnung  zum  Einschleifen  ungeeignet  war,  so  wurde  die  Verbindung 
mit  der  Quecksilberluftpumpe  durch  einen  Gummistopfen  bewirkt. 
Hierbei  störte  die  Erwärmung  des  Stopfens,  die  durch  vorgelegte 
Glaswolle  nur  unvollkommen  vermieden  werden  konnte. 

Bessere  Resultate  lieferte  das  in  der  Figur  dargestellte  Destil- 
lationsrohr mit  Schliff,  welches  ebenfalls  in  horizontaler  Lage  ver- 
wendet wurde,  wobei  der  zu  erhitzende  Körper  am  geschlossenen 
Ende  lagerte. 

Zur  Erwärmung  wurde  vorläufig  nur  ein  Bunsenbrenner  mit 
reichlichem  Luftzutritt  oder  eine   Gebläselampe  verwendet.     Sollte 


dabei  eine  möglichst  hohe  Temperatur  erreicht  werden,  so  wurde 
der  Körper  in  die  enge  Verlängerung  der  Röhre  gebracht,  wo  der 
Bunsenbrenner  reines  Gold  zum  Schmelzen  brachte,  also  ungefähr 
1200«  C.  gab. 

Temperaturmessungen  wurden  nicht  ausgeführt,  indessen  ist  es 
im  Falle  der  Sublimation  unzweifelhaft,  dafs  der  Schmelzpunkt  des 
betreffenden  Körpers  nicht  überschritten  wurde. 

Zur  Vermeidung  von  Irrtümern  wurden  jedesmal  mehrere  De- 
stillationen ausgeführt  und  wurde  namentlich  der  Rückstand  einer 
neuerlichen  Destillation  unterworfen,  um  zu  entscheiden,  ob  das 
Produkt  mit  dem  früheren  identisch  ist,  oder  ob  es  von  einer  flüch- 
tigeren Beimischung  herstammt.  In  zweifelhaften  Fällen  wurde  die 
Identität  auf  chemisch-analytischem  Wege  festgesetzt. 

Die  bisher  destillierten  Stoffe  sind  die  folgenden: 

Ag.  Das  Silber  wurde  bisher  nur  bei  Temperaturen  destilliert, 
die  seinen  Schmelzpunkt,  1030®  C,  bedeutend  überschritten.  Dies 
gilt  namentlich  auch  von  den  Destillationen  des  Herrn  KahijBAUM,^ 
sowie  der  Herren  Kählbaum,  Roth  und  Siedler,  ^  welche  das  Silber 

'  Physikal  Zeitaohr.  1  (1899),  64. 
•  Z,  anarg,  Chem.  29  (1902),  177. 
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im  Vacuum  destillierten.  Mit  Hülfe,  der  Quarzgefäfse  gelang  mir 
nachzuweisen,  dafs  es  schon  in  festem  Zustande  entschieden 
flüchtig  ist.  In  Betreff  der  Quarzgefäfse  ist  das  insofern  wichtig, 
weil  dieselben  von  erstarrenden  Silbertropfen,  wenn  diese  nicht  sehr 
klein  sind,  nach  dem  Erkalten  Risse  bekommen,  was  bei  der  Subli- 
mation ausgeschlossen  ist.  Die  dünnsten  Silberschichten  zeigen  die 
Farben  dünner  Blättchen,  einigermafsen  dickere  bilden  makellose 
Spiegel  und  können  mit  Wasser  abgelöst  werden.  Handelssilber 
lieferte  einen  flüchtigeren  Beschlag  von  Blei.  Auch  während  der 
Sublimation  wurde  das  Quarzrohr  an  den  wärmeren  Stellen  der  Ab- 
lagerung angegriffen,  möglicherweise  infolge  einer  fremden  Bei- 
mischung, einem  Oxyd  oder  dergleichen. 

Gu.  Kupfer  wurde  bisher  nur  destilliert,  Eahlbaum  benutzte 
dazu  neuestens  Porzellangefäfse.  In  Quarzgefäfsen  kann  man  es 
snblimieren.  Dünne  Schichten  erscheinen  auch  hier  in  wech- 
selnden Farben,  dickere  bilden ,  von  aufsen  betrachtet,  Spiegel  mit 
der  charakteristischen  Farbe  des  reinen  Kupfers. 

Au.  Vom  Golde  wissen  wir,  dafs  es  äufserst  schwerflüchtig  ist. 
Kahlbaüm,  Roth  und  Siedleb  schreiben  darüber,  dals  bei  den  älteren 
Versuchen  von  einer  eigentlichen  Destillation  nicht  wohl  gesprochen 
werden  kann,  und  dafs  es  auch  ihnen  nicht  gelungen  ist,  gröfsere 
Mengen  zu  destillieren.  Mit  Benutzung  der  Quarzröhren  zeigte  sich 
nun,  dafs  es  in  flüssigem  Zustande  schon  bei  dem  Schmelzpunkt 
oder  zum  mindesten  sehr  nahe  daran  flüchtig  ist.  Allerdings  geht 
die  Verflüchtigung  nur  langsam  von  statten.  Reines  Gold  in  kleinen 
Stuckchen  in  dem  engen  Teile  des  Destillationsrohres  gab  mit  dem 
Bunsenbrenner  in  1 — 2  Tagen  einen  merklichen  Beschlag.  Mit  der 
Gebläselampe,  die  nicht  lange  in  Tätigkeit  war,  konnte  die  Ver- 
dampfung merklich  beschleunigt  werden. 

Der  Goldbeschlag  war  noch  mit  blauer  Farbe  durchsichtig, 
zeigte  aber  im  reflektierten  Licht  unverkennbar  die  charakteristische 
Goldfarbe.  Der  Beschlag  wurde  weder  von  Salzsäure  noch  von 
Salpetersäure,  sondern  nur  von  Königswasser  gelöst  und  die  Lösung 
gab  mit  SnCl,  die  Goldreaktion. 

Nach  Beendigung  der  Destillation  mit  dem  Bunsenbrenner  waren 
einzelne  Stückchen  zu  Kügelchen  geschmolzen,  während  andere  in 
der  Nähe  jener  ihre  Gestalt  bewahrt  hatten.  Demnach  konnte  die 
Temperatur  auch  an  den  etwas  wärmeren  Stellen  den  Schmelzpunkt 
nicht  viel  überschritten  haben. 
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8n.  Das  Zinn  ist  eines  derjenigen  Metalle,  welche  in  Glas  zu 
destillieren  mir  nicht  gelungen  war.  Nach  Kahlbaum  ist  es  nicht 
ganz  sicher,  ob  es  in  Porzellan  verflüchtigt  werden  könne.  Ich  finde, 
dafs  es  in  Quarzröhren  entschieden  destilliert,  nnd  zwar  etwas 
leichter  als  Gold,  wohl  schon  unter  dem  Schmelzpunkt  des 
Goldes. 

Von  Verbindungen  sei  hier  nur  erwähnt,  dafs  in  Quarzröhren 
NaCl  leicht  subUmiert  werden  kann  und  dabei  das  Gefäfs  nicht  an- 
greift, während  eine  kleine  Menge,  bei  Luftdruck  in  der  Quarzprobe- 
röhre geschmolzen,  dieselbe  beim  Erkalten  gründlich  zersprengte, 
femer  dafs  Ag^S  leichter  sublimiert  als  Silber,  und  dafs  PbS  so 
leicht  sublimiert,  dafs  es  im  Vacuum  gar  nicht  geschmolzen 
werden  kann. 

Die  mitgeteilten  Versuche  bezweckten  die  Eonstatierung  der 
Flüchtigkeit  bezw.  die  Annäherung  an  die  niedrigste  Temperatur^ 
bei  der  die  Flüchtigkeit  noch  bemerkbar  ist  Die  Trennung  der 
Bestandteile  war  in  Ermangelung  eines  geeigneten  Ofens  nicht  immer 
erreichbar,  denn  beim  unmittelbaren  Erhitzen  mit  der  direkten  Flamme 
beschränkt  sich  der  Temperaturabfall  auf  einen  engen  Baum,  die 
Produkte  überlagern  sich  zum  Teil  gegenseitig,  eine  vollkommene 
Trennung  ist  also  nur  möglich,  wenn  der  eine  Teil  viel  flüchtiger 
ist  als  der  andere.  Die  Trennung  nicht  sehr  verschieden  flüchtiger 
Bestandteile  erfordert  einen  Erhitzungsapparat,  der  nicht  nur  den 
gewünschten  Hitzegrad  hervorbringt,  sondern  auch  ein  langsames 
Temperaturgefalle  auf  eine  längere  Strecke  zuläfst.  Einen  derartigen 
Heizapparat  habe  ich  früher^  beschrieben;  derselbe  wird  für  Quarz- 
röhren mit  einem  Ofen  für  höhere  Temperaturen  versehen  werden 
müssen.  Ich  gedenke  dann,  noch  schwerer  flüchtige  StoflFe  zu 
prüfen. 

Im  Zusammenhange  mit  den  in  Rede  stehenden  Trennungen 
soll  hier  auf  ein  Versehen  der  Herren  Kahlbaum,  Roth  und  Siedleb 
hingewiesen  werden.     Seite  196  der  zitierten  Arbeit  heifst  es: 

„Damit  ist  aber  der  Beweis,  dafs  die  Destillation  im  Vacuum 
auch  für  Metalle  und  andere  ähnliche  StoflFe  ein  vortreffliches 
Reinigungsmittel  ist,  augenscheinlich  erbracht." 

Femer  auf  Seite  280  beim  Zink: 

„Bereits  wenige  Grade  oberhalb  seines  Schmelzpunktes  beginnt 
seine  Verdampfung;  im  Vacuum  destilliert  es  schon  bei    185^  und 


*  Pestillfttionen  im  Vacuum:    Wied.  Ann.  18  (1883),  317. 
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ist  sublimierbar,  so  dafs  es  auf  diese  Weise  von  vielen  Verunreini- 
gungen getrennt  werden  kann  (99)."  So  schreibt  Dr.  Hans  Ale- 
xander in  Ladbnburgs  Handwörterbuch  der  Chemie.  —  Die  mit 
„(99)"  bezeichnete  Referenz  weist  auf  Sohullbb.^  In  dieser  von 
ans  schon  am  Beginn  unserer  Arbeit  zitierten  Mitteilung  Sohül- 
LEBs  steht  aber  davon  nichts,  dort  heifst  es  kurz:  ^^Zink  subli- 
miert  ebenfalls,  schmilzt  aber  bei  stärkerem  Erhitzen  und  destil- 
liert ziemlich  lebhaft." 

Dieser  Auffassung  stelle  ich  die  folgenden  Zeilen  meiner  Mit- 
teilung entgegen: 

„2.  Bei  der  befolgten  Methode  erscheinen  sublimierende  Körper 
in  vielen  Fällen  vollkommen  getrennt,  ebenso  lagern  sich  bei  De- 
stillationen verschieden  flüchtige  Teile  mehr  oder  weniger  getrennt 
in  den  durch  die  Brücken  gebildeten  Kammern.  —  5.  Aus  meinen 
Versuchen  ergibt  sich,  dafs  Na,  Se,  Te,  Cd,  Zn,  As  und  Sb  im 
Vacuum  so  leicht  verdampfen,  dafs  man  diesen  Umstand  bei  der 
Reindarstellung  zweckmäfsig  verwenden  wird." 

Vom  Zink  ist  noch  besonders  erwähnt: 

„Unreines  Zink  lieferte  im  kalten  Teile  des  Rohres  teerartige 
Tropfen,  was  auf  einen  Gehalt  an  organischen  Körpern  schliefsen 
läfst,  und  Kadmium;  das  Zink  lagerte  sich  in  dem  wärmeren  Teile 
der  Röhre.  Im  Rückstande  wurden  bei  oberflächlicher  Prüfung 
aufser  Zink  noch  Blei  und  Eisen  gefanden." 

Da  nun  aufserdem  noch  an  mehreren  Stellen  meiner  kurzen 
Mitteilung  Trennungen  erwähnt  sind,  glaube  ich  mit  Recht  anzu- 
nehmen, dafs  die  vorstehenden  Äufserungen  der  Herren  Kahlbaüm, 
Roth  und  Sibdleb,  insofern  sich  dieselben  auf  die  Priorität  flir 
Trennungen  und  Reindarstellung  in  hochgradigem  Vacuum  beziehen, 
nur  irrtümlich  in  die  Abhandlung  geraten  sind,  umsomehr,  als  ich 
auch  noch  in  anderen  Publikationen  einzelne  sehr  vollkommene 
Trennungen  beschrieben  habe.* 


Nachschrift.    Nach   dem  Abschlufs  dieser  Mitteilung   erfuhr 
ich  von  der  Arbeit  des  Herrn  Kbafpt,^  in  welcher  unter  anderem 


*  Ber,  deatseh.  ehem.  Ges,  36. 

'  A.  Schuller,  Gelbe,  leicht  flüchtige  Modifikation  des  Arsens.  Math,  u. 
Naturw.  Ber,  atM  Ungarn  6  (1889),  94;  ferner:  Zur  chemischen  Zusammen- 
setzung des  Senarmontit  und  Valentisut,  ebendas.,  S.  101  und  Beitrag  zur 
Kenntnis  der  Schwefel  Verbindungen  des  Arsens,  ebendas.  12  (1894),  74. 

»  Ann.  Pkys.  [2]  18,  317. 
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auch  von  der  Destillation  der  hier  bebandelten  Metalle:  Silber, 
Kupfer,  Zinn  und  Gold  die  Bede  ist  Vorstehende  Mitteilung  dürfte 
aber  auch  jetzt  noch  einiges  Interesse  bieten ,  da  ich  einerseits  die 
Metalldestillationen  bei  wesentlich  niedrigeren  Temperaturen,  wenn 
auch  langsamer,  ausgeführt  und  namentlich  die  Sublimation  des  Silbers 
und  Kupfers,  sowie  die  Destillation  des  Zinns  nachgewiesen,  anderer- 
seits aufser  den  Metallen  auch  einige  Verbindungen  sublimiert  habe. 

Budapest,  Polytechnikum. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  24.  Juni  1903. 


Historisches  Ober  die  elektrolytische  Entstehung  von 
WasserstofTsuperoxyd. 

Von 
F.   RlOHABZ. 

Zu  meinem  lebhaften  Bedauern  sehe  ich  mich  durch  eine  irr- 
tümliche Angabe  von  K.  Bobnemann^  genötigt,  auf  mehrere  von 
mir  zuerst  aufgeklärte  Tatsachen,  die  elektrolytische  Bildung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  betreffend,  hinzuweisen. 

I.  Entstehung  von  Wasserstoffsuperoxyd  an  der  Anode. 

A.  a.  0.  S.  3  findet  man  folgende  Darstellung: 
„Die  Frage  nach  der  Bildungsweise  des  Nebenproduktes  (näm- 
lich von  HjOj)  wurde  erst  durch  Traube  1887  (Gesammelte  Ab- 
handlungen, 8. 489)  dahin  entschieden,  dafs  H^O,  anodisch  nur  sekun- 
där ..  .  entsteht."  Sieht  man  nun  Tbaubbs  zitierte  Abhandlung 
nach,  so  findet  man  auf  der  angegebenen  Seite  nur  die  Entstehung 
„am  negativen  Pol"  erwähnt;  die  anodische  Entstehung  dagegen 
findet  man  von  Traube  geradezu  bestritten  auf  der  vorhergehenden 
Seite.  Vielmehr  macht  Tbaubb  dort  mir  zum  Vorwurf,  dafs  ich  in 
meiner  Inauguraldissertation'  das  von  mir  nachgewiesene  Wasser- 
stoffsuperoxyd als  am  positiven  Pol  entstanden  angenommen  hatte. 
Eben  dieser  Vorwurf  Tbaubbs  hat  mich  dann  zu  weiteren  Versuchen 
veranlafst,'  durch  welche  ich  erstens  entgegen  Tbaube  nachwies, 
dafs  das  von  mir  gefundene  H,0,  in  der  Tat  von  der  Anode  her- 
rührte (1.  c.  S.  918);  zweitens  wies  ich  nach  (1.  c.  S.  921),  dafs  sich 
selbst  überlassen  „in  Schwefelsäure  von  hoher  Konzentration  Über- 


*  Z.  anarg,  Chem,  34  (1903),  1—42. 

»  Berlin  1884.  —  Wied,  Ann.  24  (1885),  183—209. 

*  F.  RiCHAEz,  Wied  Ann.  81  (1887),  912—924. 
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Schwefelsäure  nicht  existieren  kann,  ohne  in  kurzer  Zeit  grolse 
Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  bilden;  und  es  spricht  kein 
Grund  gegen  die  einfache  Annahme,  dafs  auch  die  Bildung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  an  der  Anode  auf  demselben  rein  chemischen 
Prozefs  beruht,  welcher  in  der  umgebenden  Flüssigkeit  notwendig 
vor  sich  gehen  mufs,  nachdem  erst  durch  die  Elektrolyse  Über- 
schwefelsäure gebildet  worden  ist".  Und  diese  von  mir  in  Ver- 
teidigung gegen  einen  Vorwurf  Tbaübbs  nachgewiesenen  Tatsachen 
schreibt  E.  Bobnemann  jetzt  dem  letzteren  zu!  Traube  hat  sie 
allerdings  in  seinen  folgenden  Abhandlungen  akzeptiert. 

In  Anknüpfung  an  meine  im  vorstehenden  erwähnten  Arbeiten 
habe  ich  dann  weiterhin  die  Ansicht  ausgesprochen,  ^  dafs  die  primäre 
Entstehung  der  Überschwefelsäure  so  zu  erklären  sei,  dafs  zwei 
ursprünglich  als  Anionen  vorhandene  (S04H)-Gruppen  als  neutrale 
SjOgHg   =  Molekel  abgeschieden  werden. 

Meine  daraus  gezogene  Schlufsfolgerung,  dafs  ,,unter  den  Be- 
dingungen, unter  welchen  mehr  Überschwefelsäure  entstehen  kann, 
auch  die  Überführungszahl  gröfser  gefunden  werden  müfste^'  hat 
Hb.  W.  Staeck*  in  seiner  Inauguraldissertation  im  wesentlichen 
bestätigt  gefunden.  Hb.  W.  Stabok  hat  dann  weiterhin  darauf  auf- 
merksam gemacht,'  dafs  es  —  wie  schon  Helmholtz*  betont  — 
gleichwertige  Anschauungen  sind,  ob  man  die  neutral  abgeschiedene 
Molekel  als  aus  einem  positiven  und  einem  negativen  Teile  zusam- 
mengesetzt, oder  jeden  Teil  für  sich  als  neutral  annimmt. 


n.  Entstehung  von  Wasserstoffsuperoxyd  an  der  Kathode. 

In  bezug  auf  meine  Arbeiten  über  die  Bildung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd an  der  Kathode  macht  K.  Bobnemann  ebenfalls 
irrtümliche  Angaben.  Zu  einer  richtigen  Darstellung  hätte  er  zu- 
nächst auf  HELMHOLTZsche  Untersuchungen  zurückgreifen  müssen, 
was  er  aber  nicht  getan  hat. 

Helmholtz  hat  zuerst  versucht,  eine  Erklärung  zu  geben  für 
die  Existenz  dauernder  galvanischer  Ströme  in  angesäuertem  Wasser 
bei  elektromotorischen  Kräften,  welche  kleiner  sind  als  etwa  1,5  Volt, 


*  F.  RiCHABz,  Ber,  deutsch,  ehern,  Ges.  21  (1888),  1673. 
'  W.  Starck,  Zeitschr.  phys.  Chem.  29,  385—400. 

«  W.  Starck,  Mittig,  d,  naturw,  Ver.  Oreifstmld  38  (1901),  18. 

*  Vorträge  und  Reden,  Bd.  II,  3.  Aufl.,  S.  297. 
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welche  also  keine  sichtbare  Wasserzersetzung  hervorbringen.^  Er 
erblickt  die  Erklärung  in  Prozessen,  welche  eine  geringere  Arbeits- 
leistung erfordern  als  die  Abscheidung  der  elektrisch  neutralisierten 
Ionen,  u.  a.  in  einer  eigentümlichen  Wirkungsweise  von  neutralem, 
in  der  Flüssigkeit  gelöstem  Sauerstoff,  welche  wesentlich  mit  seiner 
Theorie  der  Elektrolyse  überhaupt  zusammenhängt.  Über  diesen 
Prozefs  sagt  Helmholtz  selbst:'  „In  meiner  Arbeit  vom  Jahre  1873 
habe  ich  gezeigt,  dafs  der  Gehalt  der  elektrolytischen  Flüssigkeit 
an  aufgelösten  Gasen,  namentlich  atmosphärischem  Sauerstoff,  auf 
die  Stärke  dieser  dauernden  Ströme  von  gröfstem  Einflufs  ist,  und 
habe  das  Zustandekommen  der  davon  abhängigen  Ströme,  der  Kon- 
vektionsströme,  erklärt.  Dabei  kommt  in  Betracht,  dafs  elek- 
trisch neutral  gewordene  Gase,  die  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  sind, 
der  Anziehung  der  elektrisch  geladenen  Elektroden  nicht  in  der 
gleichen  Weise  unterliegen,  wie  es  die  elektrisch  geladenen  Ionen 
vor  ihrer  Entladung  tun,  sondern  frei  durch  die  Flüssigkeit  diffun- 
dieren können.  Nehmen  wir  nun  eine  stärkere  Anziehung  des  Sauer- 
stoffs zu  —  E  an,  so  wird  neutraler  gelöster  Sauerstoff  an  der  negativ 
geladenen  Katliode  sich  ohne  Widerstand  oder  sogar  unter  Leistung 
positiver  Arbeit  zur  Unterstützung  des  Stromes  mit  —  E  sättigen 
können  und  dann  entweder  der  Verbindung  mit  (H+)  verfallen, 
oder  eine  neue  Wanderung  als  Anion  zur  Anode  antreten,  während 
gleichzeitig  an  der  Anode  eine  Molekel  von  (—0—)  sich  neutrali- 
siert« Die  ganize  Arbeit  der  elektromotorischen  Kraft  der  Batterie 
besteht  dann  nur  darin,  dafs  aufgelöstes  neutrales  0  an  der  Kathode  ^ 
in  sauerstoffarmer  Flüssigkeit  als  solches  verschwindet,  sich  negativ 
ladet  und  wieder  Bestandteil  des  Wassers  wird,  während  an  der 
Anode  ^  das  Anion  des  Wassers  zu  neutralem  gelöstem  Sauerstoff 
wird,  aber  in  sauerstofiBreiche  Flüssigkeit  eintritt.  Ein  stationärer 
Strom  ist  möglich,  sobald  durch  Diffusion  so  viel  gelöster  Sauer- 
stoff von  der  Anode ^  zur  Kathode^  zurückwandert,  als  durch  den 
Strom  als  Anion  von  der  Kathode  zur  Anode  geführt  wird.^< 


»  H.  V.  Helmholtz,  Pogg.  Asm.  160(1873),  483.  —  Wied.  Ann,  IL  (1880), 
787.  —  Berl  MonaUher,  1S73,  587;  1880,  285.  —  Wifisensch.  Abh.  I,  S.  830, 
917.  —  Vortrfige  u.  Reden  II,  S.  285. 

'  Sitüungsber,  d.  Berl  Akad,  1888,  652. 

'  Im  OrigiDal  ist  an  diesen  4  Stellen  Anode  und  Kathode  verwechselt; 
<Üese  Verwechselung  ist  auch  in  dem  3.  Band  der  Wissenschaftl.  Abh.,  S.  98, 
99,  1895  übergenommen  worden.  Ich  habe  sie  bereits  in  der  Zeitschr,  pkys, 
Chm.  20,  146  berichtigt. 
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Ein  nachweisbares  Produkt  der  KonvektioDSströme  würde  dem- 
nach in  der  Flüssigkeit  nicht  auftreten.  Nun  hatte  Mobitz  Tbaübe 
nachgewiesen,  dafs  bei  gröfseren  elektromotorischen  Kräften,  welche 
sichtbare  Wasserzersetzung  hervorbiingen,  an  der  Kathode  Wasser- 
stoffsuperoxyd gebildet  wird,  wenn  ein  Luftstrom  gegen  dieselbe  ge- 
blasen wird.  Die  einfachste,  in  seinen  späteren  Arbeiten  auch  von 
Traube  übernommene  Annahme  ist,  dais  hierbei  der  molekulare 
Sauerstoff  durch  die  Wasserstoffionen  HH  zu  H^Oj  reduziert  wird.^ 
Dies  brachte  mich  auf  die  Vermutung,  dafs  auch  bei  Konvektions- 
restströmen  an  der  Kathode  H^O,  auftretren  könne.  Denn  einer- 
seits würde  H3O3  erstes,  H^O  zweites  Reduktionsprodukt  des  in 
der  Flüssigkeit  gelösten  Sauerstoffgases  sein: 


O2  +  2H  =  HgOj 
Oa  +  4H  =  2H30. 


Ferner  müfste  man  für  die  Bildung  von  H^O  Trennung  der 
beiden  Atome  der  Sauerstoffmolekel  annehmen,  welche  Trennung 
für  die  Bildung  von  H^Og  wegfällt;  letztere  ist  also  sogar  der  ein- 
fachere Prozefs  gegenüber  dem  ersteren. 

Diese  Vermutung  hatte  ich  bereits  durch  Versuche  bestätigt 
gefunden,  über  die  ich  in  der  Sitzung  der  Physikalischen  Gesell- 
schaft zu  Berlin  vom  24.  Juni  1887  berichtet  habe  (siehe  deren 
Verhandlungen).  Dieser  Nachweis  eines  Produktes  der  Konvektions- 
ströme  oder  „Restströme^^  für  elektromotorische  Kräfte  unterhalb 
etwa  P/a  Volt,  welche  keine  sichtbare  Wasserzersetzung  hervor- 
rufen, und  die  mit  diesem  Nachweis  gelieferte  Bestätigung  der  etwas 
modifizierten  HELMHOLTzschen  Erklärung  vom  Zustandekommen  der 
Restströme  war  die  Hauptsache  jener  meiner  ersten  Versuche. 

Diese  älteren  Versuche  von  mir,  welche  K.  Bobnemann  nicht 
zitiert  —  nicht  aber,  wie  K.  Bobnemann  angibt  (1.  c.  S.  4),  Ver- 
suche von  Tbaube  —  nahm  Herr  Cabl  Lonnes  auf  meine  Veran- 
lassung wieder  auf,  um  zu  ermitteln^  ob  eine  bestimmte  minimale 
elektromotorische  Kraft  erforderlich  sei,  damit  die  Bildung  von  H^Og 
bei  den  Konvektionsströmen  stattfinde.  Als  solche  glaubten  wir 
diejenige  von  ungefähr  1  Daniell  nachgewiesen  zu  haben.*  Wir 
haben  ausdrücklich  (L  c.  S.  156,  erste  Zeile)  hervorgehoben,  dafs 


^  Die   ursprüngliche  Annahme  Traubes   und    deren   Widerlegung:    siehe 
RiCHABz,    Verh,  d,  phys.  Oes.  Berlin  6,  86.  87. 

*  F.  RiCHARZ  und  C.  Lonnes,  Zeitsekr.  phys.  Chem.  20  (1896),  145. 
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unterhalb  1  Daniell  die  gefundenen  Mengen  H^Oj  die  mit  Sicher- 
heit zu  verbürgende  Minimalmenge  nicht  übersteigen.  Mit  diesen 
von  uns  angegebenen  oberen  Grenzwerten,  welche  innerhalb  der  Be- 
obachtungsfehler liegen,  rechnet  aber  Bobnemann  wie  mit  etwas 
real  Nachgewiesenem  und  zieht  Schlüsse  über  unsere  Versuche 
daraus. 


Wenn  Bobn£MANn  neue  Versuche  beibringt,  bei  denen  er  das 
Kathodenpotential  allein  berücksichtigt,  so  stellt  dies  Prinzip  einen 
Fortschritt  gegenüber  demjenigen  der  früheren  Versuche  von  Lonnes 
und  mir  dar.  An  der  Richtigkeit  dieser  unserer  Versuche  jedoch 
zu  zweifeln  liegt  nach  der  Kritik  von  Bobnemann  kein  Grund  vor. 
Wohl  aber  sind  ihm  bei  der  Erwähnung  meiner  Untersuchungen 
und  derjenigen  der  Vorgänger  seiner  Arbeit  überhaupt  Irrtümer 
unterlaufen,  die  der  vorstehenden  sehr  wesentlichen  Berichtigungen 
bedurften. 

Marburg  i.  K,  Physikcdisehes  Institut^  im  Juli  1903. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  9.  August  1908. 


Nachtrag  zu  meiner  Arbeit: 

„Quantitative  elektrolytische  Thalliumbestimmung  als  Oxyd 
durch  anodische  Ausfällung.'' 

Von 
M.  K  Heibebg. 

In  einer  vor  einigen  Monaten  erschienenen  Mitteilung  über 
anodische  Thalliumbestimmung  ^  ist  mir  ein  historischer  Irrtum  unter- 
gelaufen,  auf  welchen  mich  Herr  Geheimrat  Classen  in  Aachen 
liebenswürdigerweise  aufmerksam  gemacht  hat,  und  den  ich  des- 
halb mit  wenigen  Worten  berichtigen  möchte. 

Durch  die  Äufserungen  des  Herrn  Beenhard  Nexjmann  in  seinem 
Buche:  „Theorie  und  Praxis  der  analytischen  Elektrolyse'*  bin 
ich  irrtümlicher  Weise  zu  der  Ansicht  gelangt,  dafs  der  Verfasser 
dieses  Buches  und  derjenige,  welcher  die  elektrolytische  Thallium- 
bestimmung durch  kathodische  Abscheidnng  als  Metall  und  Messung 
des  von  letzteren  nachträglich  entwickelten  H^-Volums  angegeben 
hat,  eine  und  dieselbe  Person  sind.  Um  dieses  Mifs Verständnis  zu 
berichtigen,  möchte  ich  also  nunmehr  darauf  hinweisen,  dafs  diese 
Methode  der  elektrolytischen  Thalliumbestimmung  ^  nicht  von  Bekn- 
hard  Neumann,  sondern  von  G.  Neumann  herrührt. 

»  Z.  anorg.  öhem.  35  (1903),  347. 

«  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  21  (1Ö88),  356. 

Kopenhagen,  Juli  1903. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  17.  Juli  1903. 


Die  jodometrisehe  Bestimmung  des  Goides  in  verdünnter 

Lösung. 

Von 
Ralph  N.  Maxson.^ 

In  einer  früheren  Mitteilung  aus  diesem  Laboratorium^  ist 
gezeigt  worden,  dafs  unter  geeigneten  Bedingungen  Kaliumjodid  in 
normalerweise  auf  Ooldchloridlösungen  einwirkt  nach  der  Gleichung: 

3KJ  +  AuCl,  =  3KC1  +  AuJ  +  J,. 

Diese  Reaktion  schien  als  Basis  für  eine  zuverlässige  Methode 
zur  Bestimmung  kleiner  Goldmengen  dienen  zu  können;  die  Aus- 
fuhrung erfolgte  so,  dafs  das  freigemachte  Jod  zuerst  durch  Thio- 
sulfat  entfärbt  und  dann  wieder  Jodlösung  bis  zur  Färbung  des 
Stärkeindikators  hinzugefügt  wurde.  In  den  meisten  Fällen  erfolgte 
ein  Umschlag  in  Rosa,  und  nur  wenn  die  Stärke  keine  hydrolytische 
Spaltung  erlitten  hatte,  trat  zuerst  Blaufärbung  ein.  —  Es  wurden 
drei  Versuchsreihen  ausgeführt  mit  Goldchloridlösungen,  deren  Ge-. 
halt  mit  Ferrosulfat  sowie  nach  der  Methode  von  Vanino'  fest- 
gestellt war;  für  eine  Versuchsreihe  wurde  eine  aus  reinem  Blatt- 
gold hergestellte  Ghloridlösung  benutzt. 

Bei  der  ersten  Versuchsreihe  waren  die  Lösungen  von  Gold- 
chlorid (0.8710  g  im  Liter),  Natriumthiosulfat  (ca.  Yioo"^^^'^*)  ^^^ 
Jod  (ca.  ^I^QQ-noim.)  von  solcher  Konzentration,  dafs  ein  Fehler  von 
O.Ol  ccm  beim  Abmessen  etwa  0.000009  g  bei  der  Goldlösung  und 
etwas  über  0.00001  g  Gold  bei  den   anderen  Lösungen  entsprach. 


^  Aus  dem  Amer.  Joum.  of  Science  (Silliman)  ins  DeuüKshe  übertragen 
von  J.  KoppxL. 

*  GoocH  und  MoBLET,  Am.  Joum.  ,Sö.  fSilLJ  8  (1S99),  261. 
>  Ber.  deutsch,  ehem.  Ge8.  31,  1763. 
Z.  snorg.  Chem.   Bd.  87.  6 
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Es  ist  nicht  anzunehmen  ^  dals  eine  Ablesung  bis  auf  O.Ol  ccm  ge- 
nau ist)  und  da  für  jede  vollständige  Bestimmung  sechs  Ablesungen 
erforderlich  sind,  so  ist  die  Möglichkeit  für  eine  mehrere  Hundertstel 
Milligramm  Gold  betragende  Ungenauigkeit,  die  zum  grofsen  Teil 
nach  Richtung  und  Gröfse  von  der  persönlichen  Gleichung  des  Ar- 
beitenden abhängt  y  sehr  beträchtlich.  Wenn  alle  diese  Fehler  zu- 
fällig in  derselben  Richtung  liegen,  so  wird  der  Gesamtfehler 
wenigstens  ±0.00005  g  —  yielleicht  sogar  mehr  —  betragen. 

Der  tatsächlich  in  der  ersten  Reihe  von  12  Versuchen  ge- 
fundene Fehler^  betrug  im  Mittel  —0.00005  g  Gold  und  schwankte 
zwischen  +0.00003  und  —0.00010  g. 

In  der  zweiten  Reihe  von  20  Versuchen,  bei  der  die  Gold- 
lösung zehnmal  so  verdünnt  war  wie  in  der  ersten  Versuchsreihe, 
während  die  anderen  Lösungen  ihre  Konzentration  behalten  hatten, 
war  der.  beobachtete  mittlere  Fehler,  wie  zu  erwarten  war,  be- 
trächtlich kleiner  und  betrug  nur  +0.00002  g  Gold;  die  meisten 
Fehler  schwankten  zwischen  +0.00006  g  und  -0.00002  g. 

In  der  dritten  Versuchsreihe  mit  der  verdünnten  Goldlösung 
(0.0871  g  im  Liter)  wurden  annähernd  Yiooo"^^"^*  Lösungen  von 
Jod  und  Thiosulfat  benutzt.  Der  mittlere  Fehler  betrug  weniger 
als  0.000004  g  zwischen  den  Extremen  +0.000020  g  und  -0.000029  g; 
bei  diesen  Bestimmungen  wird  jedoch  die  Empfindlickeit  des  Stärke- 
indikators gegen  Jod  ein  wichtiger  Faktor  und  es  wurde  notwendig, 
eine  Korrektion  von  0.1  ccm  Jodlösung  anzubringen,  welche  er- 
forderlich war,  um  in  dem  benutzten  Flüssigkeitsvolumen  die  Stärke- 
reaktion hervorzurufen. 

In  einer  anderen  Reihe  von  14  Versuchen  mit  einer  Gold- 
lösung von  0.0104  g  in  200  ccm*  belief  sich  der  mittlere  Fehler 
auf  +0.000002  g;  die  maximalen  Fehler  betrugen  +0.00001  g  und 
-0.000008  g. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammengestellt: 

(Siehe  Tabelle,  S.  83.) 

Es  ist  klar,  dafs  die  mittleren  Gesamtfehler  der  Versuche  nicht 
erheblich  die  durch  das  Ablesen  verursachten  Fehler  überschreiten. 


^  Hier  ist  ein  Versuch  unberücksichtigt  geblieben,  der  von  den  anderen 
offenbar  erheblich  abweicht  und  durch  den  der  mittlere  Fehler  kleiner  er- 
scheinen würde. 

'  Die  Losung  wurde  dargestellt  durch  Auflösen  von  reinem  Blattgold  in 
Chlorwasser  und  Zerstören  des  freien  Chlors  dutch  Ammoniak. 


1 

Anzahl  der 
Bestimmung. 

Angewandtes 
Gold 

Konzentration 
der  Lösungen 

Mittlerer 
Fehler 

Maximaler 

Jod 

Thio- 
sulfat 

Gold 

Fehler 

I 

n 

III 

IV 

11 
20 
10 
14 

8.71  mg  bis  4.85  mg 
0.87  mg     „  0.087  mg 
0.871  mg   „  0.087  mg 
0.520  mg   „  0.052  mg 

N 
100 

N 
100 

N 
1000 

N 
1000 

N 
100 

N 
100 

1000 

N 
1000 

0.871 
0.0871 
0.0871 
0.052 

-0.05  mg 
+0.02  mg 
+  0.004  mg 
+  0.002  mg 

+0.08  mg 

-0.1  mg 

f+ 0.06  mg 

i- 0.02  mg 

f  + 0.020  mg 

i- 0.029  mg 

+0.01  mg 

—  0.008  mg 

Bei  der  Wiederholung  der  Versuche  von  Gooch  und  Mobley  habe 
ich  Resultate  von  ungefähr  derselben  Genauigkeit  erhalten.  Das 
Verfahren  ist  neuerdings  von  Rupp^  deswegen  ungünstig  beurteilt 
worden,  weil  der  prozentische  Fehler  grofse  Werte  zeigte.  EJs 
ist  jedoch  zu  bemerken,  dafs  grofse  prozentische  Fehler  unvermeidlich 
sind  bei  der  Anwendung  volumetrischer  Methoden  zur  Bestimmung 
von  Gesamtgewichten,  die  sich  nur  auf  Hundertstel  Milligramm 
oder  auf  Zehntel  Milligramm  oder  auch  auf  einige  ganze  Milli- 
gramme belaufen.  Bedingt  wird  dies  dadurch,  dafs  die  möglichen 
Fehler  beim  Abmessen  von  Flüssigkeiten,  die  stark  genug  sind,  um 
erkennbare  Reaktionen  zu  geben,  schon  grofse  Werte  annehmen, 
wenn  man  sie  in  Prozenten  kleiner  absoluter  Mengen  ausdrückt. 
Diese  an  und  für  sich  geringen  Fehler  führt  Rüpp  zurück  auf  eine 
sekundäre  Reaktion  des  Kaliumjodids  mit  dem  Aurojodid,  bei  der 
Gold  reduziei*t  und  Jod  freigemacht  wird.  Ich  bin  aber  nicht  im- 
stande gewesen,  den  Beweis  für  eine  solche  Einwirkung  unter  den 
angegebenen  Bedingungen  zu  finden,  auch  dann  nicht,  als  die  Ver- 
suchsdauer viel  gröfser  gewählt  wurde,  als  zur  Vollendung  der 
analytischen  Operation  erforderlich  ist.  Aurojodid  —  erhalten  durch 
Behandeln  einer  Goldchloridlösung  von  0.0125  g  Goldgehalt  mit 
Kaliumjodid  nach  Goooh  und  Mobley  —  erzeugte  nach  Zusatz  von 
Stärke  und  Entfärbung  der  Lösung  mit  Thiosulfat  auch  nach  Ver- 
lauf  einer  Stunde  keine  Blaufärbung  der  Stärke.  Ein  zweiter,  ähn- 
licher Versuch  ergab  das  gleiche  Resultat.  Da  nun  zehn  Minuten 
zur  Ausführung  einer  Einzelbestimmung  ausreichend  sind,  so  ist  es 


Ber.  deutsch,  ehem.  Qes.  35,  2011. 


/ 

—     84    —  ! 

klar,  dalB  die  Beständigkeit  des  Anrojodids  keine  Bolle  spielt  bei 
der  Bestimmung  von  kleinen  Ooldmengen,  f&r  welche  die  Methode 
bestimmt  war. 

Als  Ersatz   des  VerÜEkhrens  von  GKkküh  und  Morijby,   dessen 
Zuverlässigkeit  durch  55  Bestimmungen  gestützt  war,  schlug  Bijpp     | 
eine  Methode  zur  Goldbestimmung  vor,  die  basiert  ist  auf  die  Ans-     \ 
fällung  des  Goldes   aus   seiner  Ghloridlösung  durch  titrierte  über- 
schüssige Arsentrioxjdlösung  nach  der  Gleichung 

SAsjOj  +  4AUCI3  +  6H,0  =  SAsjOg  +  12HC1  +  4Au  i 

i 
und  Bücktitration  des  Überschusses  an  Arsentrioxyd  mit  Jod.   Um     | 

die  Zuverlässigkeit  dieser  Methode  zu  beweisen,  führt  Büpp  sechs 
Bestimmungen  an;  bei  einer  derselben  wurde  die  Titration  in  zwei 
Teilen  ausgeführt.  Bei  vier  von  diesen  sechs  Bestimmungen  kam^ 
61.2  mg  Gold  zur  Verwendung,  während  bei  zwei  Versuchen  mit  ! 
6.1  mg  Gold  gearbeitet  wurde.  Diese  Zahlen,  die  den  ganzen  Be- 
reich der  bei  Büpps  analytischen  Versuchen  benutzten  Substanz- 
mengen umfiassen,  sind  von  anderer  Gröfsenordnung  als  die  von 
GooGH  und  MoBLET  verwendeten  Goldmengen,  die  von  8.7 — 0.052  mg 
variierten.  Nur  zwei  Bestimmungen  wurden  ausgeflihrt  mit  Substanz- 
mengen, die  den  von  Gooas  und  Möblet  verwendeten  vergleichbar 
sind,  und  nur  bei  diesen  Versuchen  wurden  passend  verdünnte 
Lösungen  von  Jod  (^/jQ^-norm.)  und  Arsentrioxyd  (Yioo-^^^m.)  an- 
gewandt 

Bei  allen  Bestimmungen  war  die  Goldlösung  so  konzentriert^ 
da£s  ein  Ablesungsfehler  von  O.Ol  ccm  einen  Fehler  von  0.00006  g 
Gold  bedingte;  die  arsenige  Säure  dagegen  war  so  btark  (^/^-norm.), 
dafs  ein  Ablesungsfehler  von  O.Ol  ccm  einem  Fehler  von  0.0003  g 
Gold  entsprach;  dieser  Fehler  ist  gröfser  als  die  ganze  zu  be- 
stimmende Goldmenge  bei  der  Mehrzahl  der  Versuche  von  Gooch 
und  Möblet;  er  ist  fast  sechsmal  so  grofs  als  die  geringsten  Gold- 
mengen, die  zur  Verwendung  kamen.  Es  ist  deswegen  klar,  dafs 
BuPFs  Versuche  sich  nicht  auf  die  kleinen  von  Gooch  und  Mobley 
verwendeteu  Goldmengen  beziehen  und  dafs  die  mit  den  von  Büpf 
benutzten  Lösungen  angestellten  Versuche  nicht  als  Basis  dienen 
können  für  eine  Methode  zur  Bestimmung  so  kleiner  Goldmengen, 
wie  sie  Gooch  und  Moblbt  benutzten. 

Es  erschien  deswegen  wünschenswert,  das  Verfahren  von  Eutp 
einer  weiteren  Prüfung  zu  unterwerfen.  Bei  diesen  Versuchen  wurde 
im  allgemeinen  die  von  Bupp  angegebene  Arbeitsweise  eingehalten, 
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nur  worden  alle  Lösungen  in  stärkerer  Verdünnung  gebraucht,  was 
für  gröfsere  Genauigkeit  erforderlich  ist.  Die  verwendete  Gold- 
lösung wurde  aus  reinem  Goldchlorid  hergestellt;  ihren  Gehalt  stellte 
ich  mit  metallischem  Magnesium,  sowie  elektrolytisch  mit  Hilfe  der 
rotierenden  Kathode  von  Gooch  und  Medway^  fest.  Die  Losung 
enthielt  0.0580  g  Gold  im  Liter  und  war  frei  von  Salpetersäure. 
Die  Arsentrioxydlösung  war  ^/j^j^,-norm.;  sie  wurde  durch  Verdünnen 
einer  ^/j^-norm.  Arsentrioxydlösung  hergestellt.  Ebenso  wurde  eine 
7ioo"^orm.  Jodlösung  durch  Verdünnen  einer  Yj^j-norm.  Jodlösung 
hergestellt,  die  sorgfältig  gegen  die  ^/^Q-norm.  Arsentrioxydlösung 
eingestellt  war. 

Die  Arbeitsweise  war  folgende:  Aus  einer  Bürette  wurde  eine 
bestimmte  Menge  der  schwachsauren  Goldlösung  in  einen  graduierten 
Kolben  von  100  ccm  Inhalt  abgemessen  und  mit  einem  Überschufs 
der  Arsentrioxydlösung  und  saurem  Kaliumkarbonat  versetzt.  Der 
Überschufs  an  Arsentrioxyd  war  beträchtlich  und  ebenso  war  die 
gleichzeitig  zugesetzte  Menge  Bikarbonat  mehr  als  ausreichend,  um 
die  schwach  saure  Lösung  zu  neutralisieren.  Büpp  gibt  an,  dafs 
die  Reduktion  in  saurer  Lösung  stattfindet,  doch  ist  es  mir  nicht 
möglich  gewesen,  das  Gold  auszufällen,  so  lange  freie  Säure  vor- 
handen war.  Aus  einer  Lösung,  die  so  sauer  ist,  dafs  das  in  der 
Arsentrioxydlösung  vorhandene  Bikarbonat  nicht  zur  Neutralisation 
ausreicht,  kann  jedoch  das  Gold  durch  weiteren  Zusatz  von  Bi- 
karbonat gefällt  werden.  Der  Kolben  mit  der  Lösung  von  Gold, 
Arsenit  und  Bikarbonat  wurde  30  Minuten  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt,  sodann  abgekühlt  und  auf  die  Flüssigkeit  100  ccm  auf- 
gefüllt Von  der  Lösung  wurden  je  25  ccm  mit  Jodlösung  in  Gegen- 
wart von  Kaliumbikarbonat  und  Kaliumjodid  titriert.  Die  Einzel- 
heiten der  Versuche  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt 

(Siehe  Tabelle,  S.  86.) 

Ein  Vergleich  der  bei  den  einzelnen  Titrationen  der  Bruchteile 
der  Lösungen  erhaltenen  Zahlen  zeigt,  dafs  die  durch  die  Ana- 
lysenfehler  bedingten  Differenzen  verhältnismäfsig  klein  sind,  in- 
dem sie  selten  einige  Einheiten  der  fünften  Dezimale  —  d.  h.  einige 
Hundertstel  Milligramm  —  überschreiten.  Die  Fehler  der  Me- 
thode jedoch  —  berechnet  durch  Vergleich  des  Mittels  der  ein- 
zelnen Bestimmungen  mit  der  angewandten  Goldmenge  —  variieren 


^  Am.  Joum.  Se.  (801)  15  (19Q3),  320.  —  Z.  anorg.  Ghem,  35,  414. 
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Titrierter 

Gold,  gefand,  in 

Reihe 

Brachteil 

jedem  Teil  der 

der  Lösung 

Ldeong  in  g 

I 

V4 

0.00010 

'/4 

0.00011 

V4 

0.00013 

II 

V« 

0.00010 

7. 

0.00013 

•/4 

0.00010 

JII 

V« 

0.00017 

V4 

0.00016 

v« 

0.00014 

IV 

V. 

0.00060 

'/. 

0.00060 

•/« 

0.00062 

V 

v« 

0.00056 

V4 

000058 

V4 

0.00058 

VI 

'/4 

0.00043 

V4 

0.00043 

— 

— 

VII 


VIII 


IX 


X 


XI 


V4 

0.00075 

'/4 

0.00074 

V4 

0.00074 

V4 

0.00061 

V4 

0.00058 

V4 

0.00082 

V4 

0.00081 

V4. 

0.00080 

V4 

0.00072 

V4 

0.00078 

•/4 

0.00066 

V4 

0.00071 

V4 

0.00075 

Gold,  ber.  för 
die  ganxe  Lag. 

Angew. 
Gold 

Fehler 

ing 

in  g 

in  g 

„_ 

.^ 



— 

— 

— 

— 

— 

— 

0.00045 

0.00087 

-0.00042 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0.00044 

0.00087 

-0.00043 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0.00063 

0.00087 

-0.00024 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0.00242 

0.00282 

+0.00010 

— 

— 

— 

— 

"- 

— 

0.00229 

0.00232 

-0.00003 

0.00172 

0.00232 

-O.OO060 

0.00297 

0.00232 

+  O.00065 

0.00238 

0.00290 

-0.00052 

0.00324 

0.00200 

+0.00034 





__ 

0.00290 

0.00290 

0.00000 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0.00283 

0.00290 

-O.OO007 
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von  —0.6  mg  bis  +0.7  mg;  sie  sind  vollständig  unregelmäfsig  und 
fallen  —  sowohl  absolat  als  in  Prozenten  berechnet  —  etwa  zehn- 
mal so  grofs  aus  wie  die  Fehler  beim  Verfahren  von  Gooch  und 
MoHLEY  unter  Anwendung  ähnlicher  Goldmengen.  So  weit  die  Be- 
weiskraft dieser  Versuche  geht,  ist  es  klar,  dafs  die  Methode  von 
Rupp  f&r  die  Bestimmung  sehr  kleiner  Goldmengen  völlig  unzu- 
verlässige Resultate  liefert. 


Ich  ergreife  die  Gelegenheit,  um  Herrn  Professor  F.  A.  Googh 
für  seine  freundliche  Hilfe  und  seine  Batschläge  bei  der  Ausführung 
dieser  Arbeit  meinen  Dank  auszusprechen.  — 

The  Kent  Chemical  Laboratory  of  Yak  üniversitif,  New  Eaven^  ü,  S.  Ä. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  9.  Juli  1908. 


Die  Oxalate  des  dreiwertigen  Thalliums. 

Von 
W.  Otto  Babb  und  H.  Steinmbtz. 

Theoretischer  Teil. 

Es  wird  sich  kaum  ein  zweites  Metall  finden,  dem  ein  der- 
artiger Wechsel  im  chemischen  Charakter  eigen  ist,  wie  dem  Thallium. 

In  seiner  elementaren  Form  nähert  sich  das  Thallium  dem 
Blei.  Betrachten  wir  seine  einwertige  Yerbindungsstufe,  so  sehen 
wir,  wie  sich  hier  das  Thallium  trotz  seiner  Stellung  in  der  dritten 
Gruppe  des  periodischen  Systems  merkwürdig  den  Elementen  der 
ersten  Gruppe  anschliefst,  nämlich  durch  die  Leichtlöslichkeit  seines 
stark  basischen  Hydroxyds  und  Karbonats  den  Alkalimetallen  (unter 
ihnen  besonders  dem  Kalium)  ^  und  durch  die  Schwerlöslichkeit 
seiner  Halogenide  und  durch  die  Fällbarkeit  mit  Schwefelwasserstoff 
dem  Silber. 

Das  dreiwertige  Thallium  dagegen  äufsert  einen  wesentlich 
schwächer  basischen  Charakter.  So  ist  den  Thallisalzen  eine  auf- 
fallende Tendenz  zur  Hydrolyse  eigentümlich,  die  sich  z.  B.  in  ähn- 
licher Weise  beim  Wismut  wiederfindet.  Auf  Grund  neuerer  Unter- 
suchungen, unter  denen  besonders  eine  eingehende  Arbeit  von 
B.  J.  Meyeb  ^  zu  erwähnen  ist^  konnten  Analogien  des  dreiwertigen 
Thalliums  mit  den  in  derselben  Gruppe  des  periodischen  Systems 
stehenden  seltenen  Erden  und  andererseits  mit  dem  Golde  fest- 
gestellt werden. 

Zur  weiteren  Charakterisierung  des  dreiwertigen  Thalliums 
wurde  von  uns  die  Bearbeitung  der  Thallioxalate  in  Angriff  genommen. 


^  Vergl.  W.  0.  Rabe,  Z.  anorg,  Chem.  81  (1902),  154. 
>  B.  J.  Meyeb,  Z.  anarg.  Chem.  24  (1900),  821. 
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Ein  Teil  unserer  Ergebnisse  wurde  schon  vor"  einiger  Zeit  an  anderer 
Stelle  ^  mitgeteilt.  Wir  wollen  nunmehr  über  die  jetzt  abgeschlossene 
Untersuchung  zusammenfassend  berichten. 

Oxalsäure  fällt  aus  Thallisalzlösungen  das  Thallium  in  Gestalt 
weifser  Niederschläge  fast  quantitativ  aus,  eine  Erscheinung ,  die 
wir  ebenso  ausgeprägt  beim  Scandium,  Yttrium  und  Lanthan  wieder- 
finden, wo  sie  als  wichtiges  analytisches  Merkmal  bekannt  ist.  In 
dieser  Eigenschaft  entspricht  also  das  Thallium  seiner 
Stellung  im  periodischen  System,  das  für  die  in  einer  Vertikal- 
gruppe stehenden  Elemente  deutliche  Analogien  verlangt.  Eine 
Sondereigenschaft  der  ThalUoxalate  ist  aber  ihre  L&slichkeit  in 
Ealiumchlorid^  und  Kaliumnitritlösungen,  die  eine  qualitative 
Trennung  des  Thalliums  von  den  seltenen  Erden  ermöglicht. 

Im  Gegensatz  zu  den  seltenen  Erden,  zeigt  femer  das  drei- 
wertige Thallium  eine  auffallende  Begünstigung  saurer  Oxa- 
late, die  soweit  geht,  dafs  normales  Thallioxalat  nur  schwierig  zu 
bekommen  ist.  Selbst  wenn  Thallioxydhydrat  mit  weniger  Oxalsäure 
behandelt  wird,  als  nach  der  Berechnung  zur  Bildung  normalen 
Thallioxalates  erforderlich  ist,  entsteht  doch  saures  Salz,  während 
natürlich  ein  Teil  des  Oxyds  unangegriffen  bleibt  Ebenso  fallen 
aus  mineralsauren  Thallisalzlösungen  immer  saure  Thallioxß.late 
aus.  Ein  in  seiner  Zusammensetzung  dem  normalen  Thallioxalat 
T]^^\G^O^\  nahekommendes  Produkt,  das  nur  noch  etwas  Thallo- 
oxalat  beigemengt  enthielt,  konnte  schliefslich  aus  alkoholischer  Lösung 
von  Thalliformiat  gewonnen  werden.  Das  Thalliformiat  wurde  bei 
dieser  Gelegenheit  zum  ersten  Mal  dargestellt. 

Diese  Abneigung  gegen  die  Bildung  normalen  Oxalats 
bringt  das  dreiwertige  Thallium  in  deutliche  Beziehung 
zu  dem  ebenfalls  in  derselben  Gruppe  stehenden  Alu- 
minium, sowie  ferner  zum  Eisen  und  Chrom,  bei  denen  andere 
Forscher  ähnliches  beobachteten^. 


^  W.  O.  Babe  und  H.  Steinhetz,  Ber,  d&utsck,  ehern,  Ges.  35  (1902),  4447. 

Anmerkung:  Kurze  Zeit  nach  unserer  ersten  Mitteilung  erschien  eine  Ab- 
handlung von  R.  J.  Meyeb  und  E.  Goldschmidt,  ,,Über  Salze  und  Doppelsalze 
des  dreiwertigen  Thalliums'S  Ber.  dmUeh.  ehern,  Oes,  36  (1903),  238,  die, 
soweit  sie  sich  auf  Thalli Oxalate  erstreckt,  im  wesentlichen  mit  den  unserigen 
übereinstimmende  Resultate  bringt.  Inzwischen  erfolgte  auf  brieflichem  Wege 
eine  Verständigung  über  die  Abgrenzung  des  beiderseitigen  Arbeitsgebietes. 

«  Z.  B.:  Wyboubopp,  Bull.  Soc,  Ghim,  Paris  27  (1902),  666.  Ref.  C.  J9. 
1902  n,  423. 
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Von  den  verschiedenen  sauren  Thalliozalaten,  die  wir 
erhielten,  ist  TP(C,0^]^H*8H,0  das  am  leichtesten  sich 
bildende  und  stabilste.  Es  entsteht  immer  bei  der  Einwirkung 
von  Oxalsäure  auf  Thallioxydhydrat  und  ebenso  beim  Fällen  nicht 
zu  stark  mineralsaurer  Lösungen  von  Thallisalzen  mit  Oxalsäure  als 
weifser  pulveriger  Niederschlag,  der  nach  einigen  Bemühungen  auch 
in  krystalliner  Form  erhalten  wurde.  In  der  Wärme  ftihrt  die 
Reaktion  zwischen  Thallioxyd  und  Oxalsäure  zu  einem  eben&lls 
schwerlöslichen  weifsen  Doppelsalz  aus  Thalli-  und  Thallooxalat  vod 
der  Zusammensetzung  TPCC^OJ^TP-SH^O.  Ganz  entsprechend  zu- 
sammengesetzte Doppeloxalate  resultieren  auch,  wenn  zur  Fällung 
der  Thallisalzlösungen  statt  freier  Oxalsäure  z.  B.  Lösungen  von 
Kalium-,  Ammonium-  oder  Pyridinoxalat  genommen  werden;  es 
bilden  sich  nämlich  dann  folgende  Salze:  T1"XC,OJ,K-3H,0; 
TP(CaOANH,.2H,0;  TF(C,0,),(C,H,NH). 

Alle  diese  Verbindungen  zeigen  also  bemerkenswerter 
Weise  den  gleichen  Typus  in  der  Zusammensetzung  wie 
das  einfachsaure  Thallioxalat.  Eine  weitere  Übereinstimmung 
zwischen  der  Thallioxalsäure,  wie  wir  das  einfachsaure  Thallioxalat 
nennen  wollen,  und  ihren  Salzen,  als  welche  die  erwähnten  Doppel- 
salze aufgefafst  werden  können,  offenbart  sich  in  der  relativ  grofsen 
Beständigkeit  aller  dieser  Körper  gegen  Wasser.  Sie  bleiben  an 
feuchter  Luft  und  bei  kurzer  Einwirkung  von  wenig  kaltem  Wasser 
rein  weifs.  Erst  Behandlung  mit  viel  oder  warmem  Wasser  fuhrt 
bei  ihnen  zur  Hydrolyse. 

Diese  Körper  übertreffen  also  an  Widerstandsfähigkeit 
gegen  die  Hydrolyse  sogar  die  Thallisalze  der  stärksten 
Mineralsäuren,  bei  denen  man  a  priori  eine  gröfsere  Festigkeit 
erwarten  sollte. 

Wässerige  Alkalien  und  Ammoniak  zersetzen  aber  auch 
diese  Thallioxalsäure  und  ihre  Salze  rasch  und  vollständig. 
Salzsäure  wirkt  reduzierend,  wobei  die  charakteristischen  gelben 
hexagonalen  Blättchen  von  TPCl^TP  auftreten. 

Das  Thallium  h  at  aber  in  diesem  einfachsauren  Thalli- 
oxalat noch  nicht  die  Grenze  seiner  Anlagerungsfähigkeit 
für  Oxalsäure  erreicht.  Wird  die  Fällung  der  Thallisalze  mit 
Oxalsäure  in  stark  mineralsaurer  Lösung  vorgenommen,  so  fallt 
ein  weifser  amorpher  Niederschlag  aus,  der  einen  noch  oxalsäure- 
reicheren Körper  darstellt.  Li  ihm  kommen  nämlich  auf  ein  Thallium- 
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fünf  Oxalsäureäquivalente.  Da  der  Wassergehalt  in  diesem  Oxalat 
schwankt,  so  ist  seine  Formel  TP"5,(C,0JßH^»xH,0. 

Es  ist  viel  unbeständiger  als  das  erste  saure  Thalli- 
oxalat  und  verliert  leicht  Oxalsäure.  Auch  Derivate  konnten  von 
dieser  Verbindung  nicht  isoliert  werden. 

Auch  Doppelsalze  von  Thallioxalat  und  Ammon-  bezw.  Pyridin- 
oxalat  lassen  sich  gewinnen,  die  auf  ein  Thallium  sogar  drei 
Moleküle  be^w.  sechs  Äquivalente  Oxalsäure  enthalten,  nämlich 
TinC20j3(C,H,NH)3  und  TP"(C,0J3(NH,)3.  Dagegen  waren  Ver- 
suche, die  auf  die  Gewinnung  einer  diesen  Salzen  entsprechenden 
freien  Thallioxalsäure  TP"(CjOj3H3  abzielten,  erfolglos.  Diese 
Doppelsalze  sind  sehr  empfindlich  gegen  Wasser;  sie  zer- 
fallen damit  sofort  in  Pyridin-  oder  Ammonoxalat  und  in 
die  entsprechenden  Salze  der  ersten  Thallioxalsäure. 

Die  Vorliebe  für  den  Verbindungstypus  T1(C204),H  ist  charak- 
teristisch beim  dreiwertigen  Thallium.  Er  scheint  bei  den  seltenen 
Erden  kein  Analogen  zu  haben,  tritt  aber  beim  Aluminium,  Chrom 
und  Eisen  auf,  wie  die  Untersuchungen  von  A.  Eosenheim  ^  zeigen, 
wenngleich  er  da  nicht  die  begünstigte  Solle  spielt  wie  beim  Thallium. 

Eine  gemeinsame  Eigenschaft  der  sämtlichen  Thallioxalate  wie 
ihrer  Doppelsalze  ist  ihre  leichte  Löslichkeit  in  Ealiumchlorid- 
und  Ealiumnitritlösung.  Es  gelang  aber  nicht,  vermutlich  wegen 
der  stark  hydrolytischen  Tendenz,  Chlorooxalate  zu  isolieren,  wie 
sie  z.  B.  beim  Uran,  Kadmium  und  Quecksilber  durch  die  schönen 
Arbeiten  von  V.  Kohlsohütteb  ^  bekannt  geworden  sind.  Immer 
bildete  sich  das  relativ  beständige,  schwerlösliche  Ealiumthallioxalat 
TP"(C,0^)2K.  Wurde  statt  Kaliumchlorid  z.  B.  das  Chlorhydrat  des 
Pyridins  verwendet,  in  dessen  Lösung  sich  die  sauren  Thallioxalate 
ebenfalls  auflösen,  so  resultieren  Körper,  die  zwar  dreiwertiges 
Thallium,  Chlor  und  Pyridin,  aber  keine  Oxalsäure  mehr  enthalten. 
Sie  gehören  vielleicht  zu  den  von  C.  Renz'  bearbeiteten  Thalli- 
pyridinchloriden. 

Bei  Lösungen  von  Thallioxalaten  in  Kaliumnitritlösungen  dagegen 
waren  unsere  Bemühungen  von  Erfolg  gekrönt.  Es  konnte  ein  zwar 
ziemlich  unbeständiges,  aber  schön  krystallisierendes  gelbes  Doppel- 
salz der  Formel:  TF(Ca04)j(N0a)aK3  •  1  H^O  gefafst  werden.    ' 


^  A.  BosENHEiM,  Z,  anorg,  Chem.  11  (1896),  175. 

^  y.  KoHLSCHtfTTEB,  BcT,  deutsck.  cketn.  O'ea.  34  (1901),  1472;  35  (1902),  483. 

'  C.  Renz,  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  35  (1902),  1110.  2768. 
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Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  und  diese  Losung 
bleibt  auch  zuerst  ganz  klar.  AUmihlich  aber  scheidet  sich  ein 
weifser  Niederschlag  aus,  der  sich  als  das  bekannte  Thallikalinm- 
oxalat  erweist,  während  sich  in  der  Ldsong  Ealiumnitrit  befindet 
Einen  ähnlichen  Zerfall  beobachtete  aach  Kohlschütteb  bei  seinen 
Kadmium-  und  Qnecksilbemitritoozalaten.  Hier  liegt  also  wieder 
eine  Verbindung  vor,  in  der  auf  ein  Thalliumatom  sechs 
und  zwar  verschiedene  saure  Äquiralente  treffe-n. 

Eine  weitere  Verdrängung  von  Oxalsäure  durch  Nitrit  liefs  sich 
nicht  erreichen. 

Endlich  ist  noch  zu  erwähnen,  dafs  die  Thallioxalsaure 
T1™(C20J,H  nicht  blofs  weitere  saure  Beste,  sondern  auch  basische 
Atomgruppen  wie  Amine  anzulagern  yermag,  wobei  sich  Verbindungen 
vom  Typus  TnCjO^)«(Am),R  büden.  Setzt  man  z.  B.  die  ThalK- 
oxalsäure  einige  Zeit  unter  Kühlung  der  Einwirkung  konzentrierten 
wässerigen  oder  alkoholischen  Ammoniaks  aus,  so  läfst  sich  ein 
recht  unbeständiges  Produkt  der  Formel  TP(C,0^),(NH3),NH^  ge- 
winnen, das  sich  schon  an  feuchter  Luft  unter  Ammoniakverlust 
braun  färbt  Auch  das  entsprechende  Thallo-,  Kalium-  und  Pyridin- 
salz  konnte  erhalten  werden.  In  ihrer  Zusammensetzui^  ent- 
sprechen diese  Oxalsäureaminverbindungen  des  dreiwertigen  Thalliums 
vollständig  dem  von  A.  Bosenhbim^  beobachteten  dioxalatodiamin- 
chromisauien  Kalium  Cr™(C,0^)3(NH3),K  +  8H,0. 

Auf  solche  Typenahnlichkeit  beschränkt  sich  vorläufig  die  Ana- 
logie der  Thallioxalate  mit  den  Oxalaten  von  Aluminium,  Chrom 
und  Eisen.  Denn  die  bei  den  Oxalaten  der  letzteren  Metalle  be- 
obachtete Fähigkeit  zur  Bflduog  beständiger  komplexer  Ionen 
kommt  den  Thaliioxalaten  scheinbar  nicht  zu.  Wenigstens  spricht 
besonders  die  erwähnte  rasche  und  vollständige  Zersetzung  der 
Thallioxalate  durch  wässerige  Alkalien  und  Ammoniak  dagegen. 

Einem  Vei^leich  der  Thallioxalate  mit  anderen  Thalfisalzen 
diene  die  beiliegende  Tabelle.  Sie  lehrt,  dafs  auch  bei  den  Th&Ui- 
salzen  anderer  Säuren  der  Typus  1  Thallium  mit  4  sauren  Resten 
überwiegt  Wir  finden  ihn  bei  den  Halogeniden,  Sulfaten,  Acetaten 
und  Cyaniden  vertreten.  Der  Verbindungstypus  1  Thallium  mit 
6  sauren  Resten  erscheint  bei  Chloriden,  Bromiden  und  Sulfaten, 
während  sich  der  Typus  1  Thallium  mit  5  sauren  Resten  auf  Chloride 
und  Nitrate  beschränkt. 

1  A  BosKmisnf,  Z.  a/nwg.  Ohem.  28  (1901),  387, 
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Oanz  allgemein  gewinnt  man  entschieden  den  Eindruck,  dafs 
die  Doppelsalze  des  dreiwertigen  Thalliums  sehr  häufig 
die  empirische  Zusammensetzung  von  komplexen  Ver- 
bindungen im  Sinne  Webkebs  aufweisen. 

So  lassen  sich,  um  nur  einzelne  Beispiele  herauszugreifen,  die 
Halogenide  TP"Cl^Me'  den  Salzen  der  BorfluoridfluorwasserstoflFsäure 
B™F^H  oder  der  Goldchloridchlorwasserstoffsäure  Au™Cl^H  an  die 
Seite  stellen,  und  Verbindungen  wie  TP"ClßMe^j  typisch  komplexen 
Kobaltsalzen  wie  Co^Cl^Kj  u.  s.  w. 

Doch  auch  diese  anderen  Thallidoppelsalze  von  empirisch  kom- 
plexer Zusammensetzung  scheinen  ebenso,  wie  die  Tfaallioxalate, 
keine  komplexen  Ionen  zu  bilden,  die  bei  chemischen  Um- 
setzungen bestehen  bleiben.  Das  geht  wenigstens  aus  den 
Beobachtungen  von  R.  J.  Metee  ^  an  der  Verbindung  TPCl^H  und 
von  CüSHMAN*  am  Chlorbromid  Tl^KJlj  •  BrgTP  hervor;  Silbemitrat 
scheidet  nämlich  aus  beiden  Verbindungen  sofort  das  gesamte 
Halogen  ab. 

Tabelle  der  Doppelsalze  des  dreiwertigen  Thalliums. 

Die  Tabelle  ist  nach  dem  Vorbild  von  J.  H.  Pbatt,  Z.  anorg. 
Chem.  9  (1895),  19  angeordnet. 
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Experimenteller  Teil. 

Allgemeines. 

Zur  Vereinfachimg  seien  einige  allgemeine  wiederkehrende  Ver- 
hältnisse besprochen: 

Wo  nicht  anders  bemerkt,  wurde  die  Oxalsäure  immer  in  kalt 
gesättigter,  wässeriger  Lösung,  Thallioxyd  als  frisch  aus  kalter 
Lösung  mit  Ammoniak  gefälltes  Hydrat  angewandt.  Trockenes,  in 
Vorrat  dargestelltes  Oxyd  empfiehlt  sich  nicht  zur  Verwendung,  da 
es  sehr  schwer  angegriffen  wird.  Bei  Reaktionen  mit  berechneten 
Mengen  wurde  das  Thallium  in  Form  Yon  Thallosulfat,  SO^Tl^,  ge- 
wogen, mit  Königswasser  oxydiert  und  dann  ausgefällt  als  llialli- 
oxydhydrat. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Thalliums  diente  fast  aus- 
schliefslich  die  Jodürmethode  von  Baübigny,  welche  bei  Einhaltung 
der  vorgeschriebenen  Bedingungen  immer  gute  Resultate  ergibt 

Der  Kohlenstoff  wurde  durch  Verbrennung  mit  Bleichromat 
bestimmt.  In  Fällen,  wo  er  nur  als  Oxalsäure  vorhanden  war, 
wurde  er  häufig  auch  durch  Titration  mit  Permanganat  ermittelt. 
Der  Sauerstoff koeffizient,  S.K.,  bezeichnet  die  Menge  Sauerstoff  in 
Grammen,  welche  ein  Kubikzentimeter  der  empirisch  eingestellten 
PermanganaÜösung  abgibt. 

Bei  Gegenwart  von  Nitrit  wurde  die  Oxalsäure  zuerst  mit  am- 
moniakalischer  Ghlorcalciumlösung  abgeschieden,  da  ja  sonst  auch 
das  Nitrit  Permanganat  reduzieren  würde. 

Wie  wir  uns  an  blinden  Versuchen  überzeugten,  kann  Oxal- 
säure in  der  Kälte  und  schwefelsaurer  Lösung  auch  neben  Pyridin 
mit  Permanganat  titriert  werden. 

Der  Stickstoffgehalt  wurde  meist  nach  der  Methode  von  Dumas 
bestimmt;  bei  einigen  leicht  zersetzbaren  Ammoniakverbindungen 
wurde  das  Ammoniak  aus  alkalischer  Flüssigkeit  destilliert  und  das 
äquivalente  Platin  gewogen. 

Bei  der  Alkalibestimmung  neben  Thallium  mufs  man  das  Alkali 
auf  einen  eventuellen  Thalliumgehalt  prüfen,  da  eine  exakte  Trennung 
von  Alkali  und  Thallium  nicht  existiert. 

Normales  Thalliozalat. 
Im  Gegensatz  zu  den  seltenen  Erdmetallen  der  3.  Gruppe  des 
periodischen  Systems  bildet  das  Thallium  nur  sehr  schwer  ein  nor- 
males Oxalat 
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Beim  Zusammenbringen  von  Thallioxydhydrat  mit  Oxalsäure 
in  den  einem  neutralen  Salze  entsprechenden  Mengen  entsteht  ein 
hellbraunes  Eörpergemisch,  in  welchem  sich  unter  dem  Mikroskop 
unangegriflfenes  Oxyd  neben  einem  weifsen  Körper,  saurem  Oxalat, 
erkennen  läfst. 

Erfolglos  verliefen  auch  Fällungsversuche  in  mineralsaurer 
Lösung.  Thallioxyd  wurde  in  der  eben  zur  klaren  Lösung  nötigen 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  dann  mit  soviel  Oxal- 
säure, als  dem  neutralen  Salze  entspricht,  gefällt.  Mit  absolutem 
Alkohol  und  Äther  gewaschen,  ergab  der  Körper,  lufttrocken  ana- 
lysiert: 

0.3095  g  Substanz  gaben  0.2388  g  TU. 

0.4027  g        „         verbr.  8.4  ccm  Permangt.    S.K.:  0.00346  g. 

Gefunden:      Tl:  47.457o         C:  10.867o. 

Daraus  folgt  das  Verhältnis  von  Thallium  zu  Kohlenstoff  gleich 
1  :  8.9,  statt  des  zu  erwartenden  1  :  8. 

Bei  einer  Fällung  mit  der  Hälfte  der  berechneten  Oxalsäure- 
menge wurde  ein  ähnliches  Resultat  erhalten: 

0.4200  g  Substanz  gaben  0.8270  g  TU. 

0.4098  g        „         verbr.  8.2  ccm  Permangt.     S.K.:  0.00846  g. 

Gefunden:      Tl:  48.107^         C:  10.427o- 
Verhältnis:  Tl :  C  =  1  :  8.7. 

Scheinbar  hat  sich  das  Resultat  zugunsten  des  gesuchten 
Körpers  verschoben.  Doch  ist  der  flir  Thallium  gefundene  Wert 
sicher  etwas  zu  hoch,  um  nämlich  Zersetzung  auszuschliefsen,  wurde 
der  Niederschlag  nur  mit  Alkohol  und  Äther,  nicht  mit  Wasser 
gewaschen,  enthielt  also  noch  Thallium  aus  der  Mutterlauge. 

Doch  zeigt  der  Versuch,  dafs  auf  diesem  Wege  kein  normales 
Salz  zu  erhalten  ist. 

Um  den  Einfiufs  der  freien,  zur  Lösung  der  Thallisalze  nötigen 
Säure  möglichst  zu  beschränken,  wurde  die  Fällung  des  Oxalates 
in  alkoholischer  Lösung  versucht  und  so  wenigstens  angenähert  ein 
normales  Oxalat  erhalten. 

Dazu  eignet  sich  das  bisher  noch  nicht  dargestellte  Thalli- 
formiat.  Man  erhält  dieses  Salz  beim  Eindunsten  einer  mit  Thalli- 
oxyd gesättigten  wässerigen  Ämeisensäurelösung  in  Form  von  kry- 
stallinischen  Aggregaten.     Die  Zusammensetzung  ist:  T1(C02H)3. 

Z.  anorg.  Chem.   Bd.  87.  7 


0.5248  g  SnbstaDz  gaben  0.591 1  g  TU. 
0.4432  g    ,,     ,,   0.2022  g  CO,. 

0.0384  g  H,0. 

Berechnet:  Gefunden: 

Tl:  70.107^  69.417^ 

C:    12.37,,  12.42,, 

H:      1.03  „  0.93  „ 

Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  enthält  erst  nach  I&ngerem 
Erwärmen  kein  Thallisalz  mehr. 

An  der  Luft  wird  das  Sabs  rasch  braun;  in  reinem  Wasser 
hydrolysiert  es  sofort,  löst  sich  aber  spielend  in  verdünnten  Säuren. 
In  organischen  Solventien  ist  es  sehr  schwer  löslich,  dagegen  leicht 
in  einem  mit  wenig  Ameisensäure  yersetzten  Sprit. 

Fällt  man  eine  solche  Spritlösung  mit  der  berechneten  Menge 
wasserfreier,  in  absolutem  Alkohol  gelöster  Oxalsäure,  so  erhält 
man  eine  amorphe,  schwach  braunstichige  Fällung  Ton  der  ungefähren 
Zusammensetzung  eines  neutralen  Salzes: 

T1,(C,0,),. 

Infolge  teilweiser  Reduktion  sind  in  dem  Produkt  kleine  Mengen 
von  Thallosalz  enthalten;  daher  ist  das  Verhältnis  Tl :  G  =  1  :  2.5, 
statt  1  :  3. 

0.4712  g  Substanz  gaben  0.4666  g  TU. 
L  0.5843  g        „  „      0.0989  g  CO^. 

IL  0.4125  g        „        verbr.  10.00  ccm  Permangt.  S.K.  =  0.002549. 

Berechnet  für  Tl3(C30j8*  Gefiinden: 

Tl:  60.71 7o  61.037o 

C:    10.71  „  I.  9.057^    II.  8.987^, 

Aus  den  noch  zu  beschreibenden  sauren  Thallioxalaten  bilden 
sich  beim  Behandeln  mit  Wasser  wahrscheinlich  auch  normale, 
wasserhaltige  Salze.  Da  aber  bei  diesen  die  Zersetzung  nicht  stehen 
bleibt,  sondern  bis  zur  vollständigen  Hydrolyse  weitersohreitet,  so 
kann  der  angedeutete  Weg  nicht  als  Darstellungsmethode  gelten. 

Bei  einem  auf  gut  Glück  angestellten  Versuche  wurden  2  g 
ThalHoxalat  mit  400  g  Wasser  24  Stunden  lang  unter  öfterem 
Umschütteln  stehen  gelassen.  Die  noch  rein  weifse  Substanz  ergab 
folgende  Zahlen: 


-     99     - 

0.5866  g  Substanz  gaben  0.2076  g  CO^. 

0.0879  g  H,0. 
0.5799  g        „  „      0.4845  g  TU. 

Berechnet  für  Tl,(C30^)3.6aqu:  Gefunden: 

Tl:      52.81  \  51.47  7o 
C:         9.28,,  9.65,, 

H,0:  18.68  „  15.00  „ 

Verbindungen  des  Tjpns  THIB^0^\'R\ 

Saures  Salz. 
Körper  der  Zusammensetzung  T1(G204)2H  entstehen  immer  bei 
der  Reaktion  von  Thallihydroxyd  mit  wässeriger  Oxalsäure.  Es 
sind  weifse,  amorphe  und  schlecht  filtrierende  Körper  mit  unbe- 
stimmtem Wassergebalt.  In  Fofm  eines  krystallinischen  Puhers 
erhält  man  ein  Oxalat  von  der  Formel: 

Tl(C30,)3H.3aq, 

wenn  man  ein  frisches  Thallihydroxyd  mit  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brei  verrührt  und  tropfenweise  Oxalsäure  von  25^  einträgt  Vor- 
übergehend bildet  sich  eine  braune  kolloidale  Lösung,  aus  welcher 
sich  dann  bald  der  Körper  ausscheidet 

0.4654  g  Substanz  gaben  0.3558  g  TU. 

0.4013  g        „        verbr.  11.8  ccm  Permangt   S.K.  =  0.00250. 

0.6883  g        „         gaben  0.5224  g  TU. 

0.5848  g        „        verbr.  16.4  ccm  Permangt.   S.K.  =  0.00250. 

Berechnet  für  Tl(CaO^)aH.8aq:  Gefunden: 

Tl:  46.907o  46.787o;   47.11 7^ 

C:    11.03,,  10.99,,      10.48,, 

Im  Vergleich  mit  anderen  ThaUisalzen  ist  dieser  Körper  sehr 
beständig;  er  hält  sich  an  der  feuchten  liaboratoriumsluft  reiu  weifs, 
kann  auch  ohne  Farben  Veränderung ,  d.  h.  ohne  Hydrolyse,  mit 
Wasser  übergössen  werden.  Erst  bei  fortgesetztem  Waschen  mit 
Wasser  verliert  er  allmählich  Oxalsäure,  so  dafs  schliefslich  braunes 
Oxyd  erscheint.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  zeigt  sich  nur  vor- 
übergehend Braunfärbung,  weil  hierbei  das  Oxyd  unter  Kohlendioxyd- 
entwickelung  von  der  Oxalsäure  reduziert  wird. 
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Die  Löslichkeit  des  Körpers  ist  in  Wasser,  Säuren  nnd  den 
gebräuchlichen  organischen  Solyentien  sehr  gering.  Leicht  löst 
sich  das  Salz  dagegen  in  konzentrierter  Ealiumchlorid-  und  Nitrit- 
lösung, schwieriger  in  Alkalioxalaten. 

Das  Erjstall Wasser  ist  über  Schwefelsäure,  Phosphorpentoxyd, 
im  trockenen  und  warmen  Luftstrom  (58^  leicht  zu  entfernen.  Da- 
bei färbt  sich  jedoch  die  Substanz,  zumal  Ton  der  Oberfläche  her, 
braun,  so  dafs  es  nicht  möglich  war,  ein  vollkommen  unzersetztes, 
wasserfreies  Produkt  zu  erhalten. 

Beim  trockenen  Elrwärmen  tritt  leichte  Verpuffnng  ein;  doch 
erfolgt  diese  nicht  immer  bei  der  gleichen  Temperatur  und  läfst     | 
sich  deshalb  nicht  als  Kriterium  f&r  die  Substanz  verwerten.  1 

Über  200^  erhitzt,  reduziert  sich  das  Thallioxalat  vollständig,  | 
und  es  hinterbleibt  eine  glänzende  Kugel  metallischen  Thalliums.  | 
Takatab^  erhielt  aus  Blei-,  Wismut-  und  Kadmiumoxalaten  beim  | 
vorsichtigen  Erhitzen  im  KohlensSurestrom  Suboxyde  der  betreffen- 
den Metalle.  Gleichartige  Versuche  mit  Thallioxalat  (und  Thallo- 
Oxalat)  ergaben  immer  den  unmittelbaren  Übergang  des  Salzes  zum  j 
Metall  ohne  irgend  welche  Zwischenprodukte.  | 

Von  wässerigen  Alkalien  und  Ammoniak  wird  das  Oxalat 
augenblicklich  unter  Braunfärbung  zersetzt.  Nur  gegen  kon- 
zentriert wässeriges  und  absolut  alkoholisches  Ammoniak  ist  es 
beständig. 

Mit  Säuren  tritt,  zumal  beim  Erwärmen,  rasch  Reduktion  ein; 
am  energischsten  wirkt  Salzsäure,  mit  welcher  sich  sofort  gelbgrüne 
Thallothallichloride  bilden. 

Aus  Thallisalzlösungen,  welche  nur  soviel  Säure  enthalten,  als 
eben  zur  klaren  Lösung  nötig  ist,  fallen  beim  Versetzen  mit  Oxal- 
säure weifse  Niederschläge  von  der  gleichen  Zusammensetzung 
T^G^OJ^H,  aber  mit  unbestimmtem  Wassergehalt  aus.  Die  Menge 
des  Fällungsmittels  hat  dabei  keinen  Einflufs  auf  die  Zusammen- 
setzung des  Niederschlages;  wie  bei  den  Versuchen  zur  Darstellung 
des  normalen  Salzes  schon  erwähnt  wurde,  bilden  sich  auch  bei 
unvollständiger  Ausfällung  saure  Salze. 

Von  einer  Anzahl  Analysen  seien  zwei  mitgeteilt: 

I.  0.3095  g  Substanz  gaben  0.2383  g  TU. 

0.1027  g        „         verbr.  8.4  ccm  Permangt.  S.K.  =  0.00346  g. 


*  Tanatab,  Z.  anorg.  Chem,  27,  304. 
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II.  0.2978  g  Substanz  gaben  0.2170  g  TU. 
0.3144  g    „     „   0.1179  g  CO,. 

0.0584  g  H3O. 

I.  Berechnet  fUr  Tl(C,0^)gH.3aq: 
Tl:     46.907o 
C:      11.03  „ 

IL  Berechnet  für  Tl(C,0^),H.4aq: 
Tl:     44.91«/^ 
C:      10.19  „ 
H,0: 15.90  „ 

Die  Fällungen  sind  amorph. 


Gefunden: 
47.457o 
10.86  „ 

Gefunden: 
45.037o 
10.23  „ 
16.50  „ 


Doppelsalze. 

WiLLM^  beobachtete  beim  Erhitzen  von  Thallioxyd  mit  Oxal- 
säure die  Bildung  eines  Thallosalz  enthaltenden  Thallioxalates. 

Die  Wiederholung  des  Versuches  ergab ,  dafs  Thallioxyd  mit 
überschüssiger  Oxalsäure  erwärmt  unter  teilweiser  Reduktion  ein 
Doppeloxalat  bildet  ^  welches  beide  Oxydationsstufen  des  Thalliums 
enthält. 

Erhitzt  man  auf  dem  kochenden  Wasserbad  so  lange,  bis  beim 
Umschütteln  sich  der  Niederschlag  sofort  zu  Boden  setzt  und  die 
überstehende  Flüssigkeit  ganz  klar  erscheint,  so  zeigt  der  weifse, 
fein  krystallinische  Körper  die  Zusammensetzimg: 

Tl(C,0,)3T1.3aq, 

enthält  also  ein  dreiwertiges  und  ein  einwertiges  Thallium. 

Er  bildet  ein  schwer  lösliches,  spezifisch  ziemlich  schweres 
Pulver;  ist  gegen  Wasser  und  Säuren  sehr  beständig  und  läfst  sich 
in  dieser  Hinsicht  mit  den  Thallothallisalzen  der  Halogene  ver- 
gleichen. Alkalien  scheiden  mit  Ausnahme  von  konzentriertem  Am- 
moniak sofort  Thallioxyd  aus. 

0.4380  g  Substanz  gaben  0.4528  g  TU. 

1.0298  g        „         verbr.  21.08  ccm  Permangt.  S.K.  =  0.00256. 

0.8682  g        „  „     17.8      „  „  S.K. « 0.002472. 


^  Wn.LK,  Jahresher.  d,  öhem.  1865,  255. 
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Berechnet  für  Tlj{C,0^),.3aqu:  Gfefiinden: 

Tl:  63.95 7o  68.71  o/o 

C  :     7.52,,  8.01 7o;    7.607o 

Zur  Ermittelung  des  VerhältnisseB  von  drei-  und  einwertigem 
Thallium  wurde  eine  getrennte  Thalliumbestimmung  nach  S.  J. 
Meter  ^  vergenommen. 

0.4600  g  Substanz  gaben  0.1660  g  Tl^Os- 

0.2372  g  TU. 


Berechnet: 

Gbfanden 

TP":  81.98»/o 

82.297a 

Tl'  :  31.98  „ 

31.78  „ 

Das  Krystallwasser  geht  über  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung 
der  Substanz  weg: 

1.0528  g  Substanz  verloren  0.0938  g  H,0. 

Berechnet:  Gefunden: 

H,0  :  8.467,  8.91 7, 

Das  entwässerte  Salz  nimmt  in  feuchter  Atmosphäre  seinen 
Wassergehalt  nicht  mehr  vollständig  auf. 

Thallikaliumoxalate  entstehen  beim  Fällen  von  (sauren)  Thalli- 
salzlösungen  mit  Kaliumoxalat.  Wegen  ihrer  schleimigen  Beschaffen- 
heit wurden  sie  jedoch  nur  qualitativ  untersucht. 

Als  Thallioxydhydrat  mit  einer  gesättigten  Losung  von  saurem 
Kaliumoxalat  mehrere  Wochen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
gelassen  wurde,  bildete  sich  ein  feinkrystalliner,  schwach  braun- 
stichiger  Körper,  dessen  Analyse  die  Zusammensetzung: 

Tl(C30,)2K.3aq 
ergab: 

0.3466  g  Substanz  gaben  0.2370  g  TU. 

0.5308  g    „     „   0.0980  g  KjjSO^. 

0.4594  g         „         verbr.  12.2  ccm  Permangt.  S.K. «  0.002603. 

Ber.  für  Tl(C20j2K.3aq:  Gefunden: 

Tl  :  42.157o  42.127, 
K  :    8.24,,  8.28,, 

C   :  10.14  „  10.37  „ 


*  R.  J.  Meyer,  Z.  anorg,  Chem,  24,  3a7v 
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Merkwürdigerweise  bildet  sich  bei  dieser  Reaktion  nicht  durch 
einfachen  Wasseraustritt  ein  Salz  der  Formel  Tl(CjOj3Kj ;  auch  hier 
zeigt  sich  wieder  das  Molekül  T^GjOJ^B'  a^s  das  begünstigste. 

Zu  der  gleichen  Verbindung  gelangt  man  auch  durch  Umsatz 
des  sauren  Oxalats  mit  Chlorkalium.  Man  kann  das  fertige  Oxalat 
bis  zur  Sättigung  in  Chlorkaliamlösang^  oder  besser  feuchtes  Thalli- 
oxyd  in  eine  Lösung  von  15  g  Chlorkalium  und  12.6  g  Oxalsäure  in 
360  g  Wasser  eintragen.  In  beiden  Fällen  scheidet  sich  beim  Stehen 
ein  feinkrystallinisches,  weifses  Pulver  ab,  welches  die  Zusammen- 
setzung Tl(C30^)ä,K.3aq  hat. 

0.2116  g  Substanz  gaben  0.1442  g  TU. 

0.7062  g         „  „      0.1338  g  K^SO^. 

0.3560  g         „        verbr.  9.4  ccm  Permangt.  S.K.  =  0.002603. 

Ber.  für  Tl(C30^),K.3aq:  Gefunden: 

Tl :  42.157o  42.007o 
K  :    8.24  „  8.49  „ 

C   :  10.14  „  10.31  „ 

Ein  durch  Fällung  mit  Ammonoxalat  erhaltenes  Ammonsalz 
Tl(C20j2NH^.daq  hat  schon  Steeo&eb^  beschrieben. 

Die  dem  Kaliumsalz  analoge  Behandlung  von  Thallioxyd  mit 
saurem  Ammonoxalat  ergab  ein  krjstallines  Salz  der  Zusammen- 
setzung: 

Tl(C,04)8NH4.2aq, 

Bemerkenswert  ist,  dafs  sich  das  Wasser  aus  dieser  Verbindung 
nur  langsam  und  unter  beginnender  Zersetzung  entfernen  läfst 

0.6052  g  Substanz  gaben  0.4634  g  TU. 

0.3297  g         „  „      9,8  ccm  N,  18^  720  mm. 

Ber.  für  Tl(G,Oj3NH^.2aq:  Gefunden: 

Tl:  47.01 7o  47.197o 

N  :    8.23  „  3.32  „ 

Bei  direkter  Absättigung  von  saurem  Oxalat  mit  Ammoniak 
unter  absolutem  Alkohol  entstehen  primär  Aminverbindungen,  die 
aber  schon  beim  gelinden  Erwärmen,  so  unter  siedendem  Äther,  in 
wasserfreies  Thalliummonoxalat  übergehen. 


Strecker,  Lieb,  Ann,  135,  212. 
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0.4298  g  Substanz  gaben  0.3665  g  TU. 

Ber.  flir  Tl(C,0^)iNH^:  Gefunden: 

Tl:51.257o  51.127^. 

In  ähnlicher  Weise  entsteht  beim  Erwärmen  mit  absolut  äthe- 
rischer Pyridinlösung  ein  wasserfreies  Pyridinsalz.  Das  Erystall- 
wasser  nimmt  der  Äther  auf. 

0.2916  g  Substanz  gaben  0.2087  g  TU. 

0.3462  g         „        verbr.  9.8  ccm  Permangt  S.K.  =  0.002472. 

Ber.  für  Tl(CjOJ,PyH:  Gefunden: 

Tl:  44.35  7o  44,11 7, 

C  :  (aus  Oxalsäure)  10.43%  10.07  „ 

Verbindungen  des  Typus  T1,(C20^)^&'^. 

Nimmt  man  die  Fällung  von  Thallisalzen  mit  Oxalsäure  in  stark 
mineralsaurer  Lösung  vor,  so  gelangt  man  zu  Körpern  mit  dem 
Verhältnis  von  Thallium  zu  Kohlenstoff  gleich  1:5. 

Es  wurde  Thallioxydhydrat  mit  der  zur  klaren  Lösung  hin- 
reichenden Menge  konzentrierter  Salpetersäure  behandelt  und  nach 
dem  Abkühlen  noch  die  gleiche  Quantität  Säure  zugesetzt,  dann 
kalt  mit  Überschufs  von  Oxalsäure  gefällt.  Es  bildet  sich  ein  gut 
absitzender,  amorpher  Niederschlag,  welcher  mit  absolutem  Alkohol 
und  Äther  gewaschen,  die  Zusammensetzung: 

TyCaOJ,H,.6qu 
ergab. 

0.6868  g  Substanz  gaben  0.4766  g  TU. 

0.6590  g         „        verbr.  24.8  ccm  Permangt.  S.K.  =  0.00187* 

Ber.  für  TlCgOj^^Hj.Saq:  Gefunden: 

Tl:  42.50 7o  42.71 7^ 

C   :  12.50  „  12.44  „ 

Statt  Salpetersäure  kann  man  auch  Schwefelsäure  anwenden, 
wobei  aber  ein  fast  wasserfreier  Niederschlag  ausfällt: 

0.5280  g  Substanz  gaben  0.4060  g  TU. 

0.4598  g         „        verbr.  22.6  ccm  Permangt.  S.K.  =  0,00187. 

Ber.  für  Tl^lCgO^gH^:  Gefunden: 

Tl:  47.907,  47.397« 

C   :  14.07  „  18.78  „ 
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Im  allgemeinen  Verhalten  gleichen  diese  Körper  ganz  dem  ein- 
fach sauren  Oxalat;  nur  bei  Beaktionen  ist  dieses  Molekül,  wie  noch 
gezeigt  werden  wird,  viel  weniger  stabil  als  dasjenige  mit  Tier 
Sänreäquivalenten. 

Salze  konnten  Ton  diesem  Oxalate  nicht  erhalten  werden. 

Anmerktuig:  Aus  salzsaurer  Lösung  erhält  man  mit  Oxalsäure  überhaupt 
keinen  Niederschlag;  dagegen  beginnt  sehr  bald  infolge  von  Reduktion  die 
Abscheidung  von  ThalUthallochloriden. 


Verbiadnngen  des  Typus  Tl{C2P^)^'Bi\. 

Wie  beim  Chrom,  Aluminium  und  Eisen  scheint  auch  beim 
Thallium  kein  dreifach  saures  Oxalat  zu  existieren.  Es  gelang 
wenigstens  nicht,  durch  Fällungen  mit  überschüssiger  Oxalsäure  in 
stark  saurer  Lösung  und  bei  0®  Körper  mit  mehr  als  fünf  Säure- 
äquivalenten  auf  ein  Thalliatom  zu  erhalten.  Ein  Versuch  mit 
schwefelsaurer  Lösung  bei  0^  ergab  nur  ein  Hydrat  des  letztbe- 
schriebenen Oxalats: 

0.8677  g  Substanz  gaben  0.5035  g  TU. 

0.5180  g         „        verbr.  10.00  ccm  Permangt.  S.K.  =  0.00349. 


Gefunden:  Tl :  35.70 «/^ 
„         C   :  10.05  „ 
Verhältnis:  Tl:  0  =  1:4.8. 


um  nichts  unversucht  zu  lassen,  wurde  Thallioxyd  mit  wässe- 
riger, sowie  absolut  alkoholischer  und  ätherischer  Oxalsäurelösung 
im  Einschlufsrohr  einige  Stunden  auf  150^  erwärmt,  wobei  aber 
immer  quantitative  Reduktion  zu  Thallosalz  eintrat. 

Dagegen  liefsen  sich  ganz  in  Parallele  mit  anderen  dreiwertigen 
Metallen  Salze  gewinnen,  welche  auf  ein  Thalliatom  sechs 
Säureäquivalente  enthielten. 

Lösungsversuche  vonThalUoxalaten  in  Alkalioxalaten  hatten  keinen 
Erfolg,  da  während  des  langsamen  Eindunstens  immer  Reduktion  er- 
folgte. Wegen  der  Schwerlöslichkeit  der  Alkalioxalate  in  Alkohol  ist  es 
auch  nicht  mögUch,  derartige  Lösungen  mit  Alkohol  zu  fällen.  Aus 
diesem  Grunde  wurden  Versuche  mit  dem  in  Alkohol  leicht  löslichen 
Pyridinoxalat  angestellt.  Dieses  nimmt,  besonders  wenn  es  mehr 
Pyridin  enthält  als  der  Oxalsäure  äquivalent  ist,  ziemliche  Mengen 
Thallioxalat  auf.    Man  verfährt  am  besten  wie  folgt:  Ein  Gewichts- 
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teil  einfach  saures  Oxalat  wird  mit  dem  zehnfachen  Gewichte  einer 
auf  0^  abgekühlten  Lösung  von  6  g  krystallisierter  Oxals&ure  und 
9  g  Pyridin  in  20  g  Wasser  übergössen,  nach  erfolgter  Lösung  wird 
von  einem  etwaigen  geringen  Rückstand  abfiltiert  und  so  lange  yod 
einer  gleichfalls  auf  0^  abgekühlten  Mischung  von  96^0^^^^  Alkohol 
und  Pyridin  im  Verhältnis  10: 1  zugegeben,  bis  eine  leichte  Trübung 
bestehen  bleibt.  Beim  ruhigen  Stehen  der  Flüssigkeit  in  Eis  be- 
ginnt bald  die  Abscheidung  eines  weifsen  Körpers  in  Form  sehr 
kleiner  seidenglänzender  Erystallschuppen.  Wenn  keine  Krystall- 
bildung  mehr  erfolgt,  kann  man  mit  allmählichem  Zusatz  von  Äther 
die  Ausbeute  noch  verbessern.  Unter  dem  Mikroskop  besteht  der 
Körper  aus  stark  doppelbrechenden,  linealförmigen  Blättchen  mit 
einer  Auslöschungsschiefe  von  ca.  21^.  Die  Analyse  ergab  die  Zu- 
sammensetzung: 

TI(C,0,),(PyH),. 

0.2191  g  Substanz  gaben  0.1014  g  TU 


0.2114  g         „            „     12.7  ccm 

N, 

20»,  713  mm 

0.2218  g         „            „     0.2872  g 

COj 

0.0587  g 

H,C 

1 

0.3419  g         „        verbr.  9.6  ccm 

Permangt.  S.K.  =  0.002473 

Ber.  für  Tl(C,0,),(PyH), : 

Gefunden: 

Tl:  28.81 7o 

28.52  »/„ 

Gesamt-C  :  35,59  „ 

85.31  „ 

Oxalsäure-C   :  10.20  „ 

10.41  „ 

N  :    5.95  „ 

6.01  „ 

H  :    2.54  „ 

2.69  „ 

Wasser  bewirkt  zwar  keine  Braunfärbung,  entzieht  aber  dem 
Körper  Pyridinoxalat  und  hinterläfst  als  schwerlöslichen  Rückstand 
Pyridinthallioxalat. 

In  oxalsaurem  Pyridin  ist  der  Körper  leicht  löslich;  wässeriges 
Ammoniak  scheidet  aus  einer  solchen  Lösung  kein  Thallioxyd  aus, 
dagegen  fixe  Alkalien. 

Bei  Behandlung  des  Pyridinkörpers  mit  Ammoniak  unter  einem 
wasserfreien  Lösungsmittel  kann  man  das  Pyridin  durch  Ammoniak 
verdrängen,  ohne  dafs  hierbei  das  Verhältnis  von  Thallium  zu  Kohlen- 
stoff verändert  wird. 

Der  Pyridinkörper  wurde  1—2  Tage  lang  bei  etwas  über  0* 
niit  einer  absolut  ätherischen^  konzentrierten  Ammoniaklösung  stehen 
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gelasseD)  welche,  um  einen  Gleichgewichtszustand  zu  vermeiden,  von 
Zeit  au  Zeit  erneuert  wurde.  Makroskopisch  zeigen  die  Erystalle 
keine  Veränderung,  mikroskopisch  erscheinen  sie  in  ein  mosaikartiges 
Hanfwerk  von  kleineren  kiystallinen  Partikelchen  umgewandelt,  wo- 
bei oft  der  äufsere  Umrifs  der  ursprünglichen  £j7ställchen  bestehen 
bleibt.    Die  Zusammensetzung  ist: 

T1(C,0,),(NHJ,. 

0.2040  g  Substanz  gaben  0.1271  g  TU. 

0.2842  g         „        verbr.  10.6  ccm  Permangt.  S.K.  =  0.002472. 

Ber.  für  Tl(CjO^)3(NHJg:  Gefunden: 

Tl :  38.78  7o  38.40 7^ 

C   :  13.69,,  13.92,, 

Die  auffallende  Löslichkeit  der  Thallioxalate  in  Chlorkalium- 
und  Ealiumnitritlösung  legte  den  Gedanken  nahe,  dafs  vielleicht 
Körper  von  demselben  Typus  wie  die  beiden  letztbeschriebenen,  aber 
mit  verschiedenen  Säureresten  existenzfähig  seien,  wie  man  solche 
von  Quecksilber,  Kadmium,  Osmium  u.  a.  Elementen  kennt 

Lösungen  von  Thallioxalat  in  Chlor-  und  Bromkaliumlösungen 
verschiedener  Konzentration  ergaben  jedoch  nur  halogenfreie  Nieder- 
schläge von  Kaliumthalliozalat  oder  Beduktionsprodukte,  Thallo- 
thallihalogenide.  Aus  Lösungen  in  salzsaurem  Pyridin  liefsen  sich 
durch  Fällen  mit  Alkohol  gut  krystallisierende  Körper  isolieren, 
welche  zwar  Chlor,  aber  keine  Oxalsäure  mehr  enthielten;  sie  dürf- 
ten zu  den  von  Benz  beschriebenen  Thalliumpyridinchloriden  gehören. 

Behandelt  man  die  unter  eiskaltem  absoluten  Äther  befindlichen 
Thallioxalate  mit  trockenem  Salzsäuregas,  so  erfolgt  rasch  Lösung. 
Nach  dem  Verdunsten  des 'Äthers  hinterbleiben  schwach  gelblich 
gefärbte  Sirupe,  die  das  Thallium  noch  in  der  Oxydform  enthielten, 
aber  nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden  konnten.  Leitet  man 
Chlorwasserstoffgas  direkt  über  Thallioxalat,  so  tritt  rasch  und 
quantitativ  Beduktion  zu  Ghlorür  ein. 

Nach  den  erfolglosen  Versuchen  mit  den  leicht  reduzierbaren, 
chloridhaltigen  Lösungen  erschienen  Versuche  mit  salpetriger  Säure, 
welche  doch  nur  in  wenigen  Fällen  reduzierend  wirkt,  aussichtsreicher. 

Mit  NgOg-Gas  wurden  allerdings  dieselben  schlechten  Erfah- 
mngen  gemacht,  wie  mit  Chlorwasserstoff. 

Löst  man  dagegen  Thallioxalat  in  konzentrierter  Kaliumnitrit- 
lösung und   läfst  krystallisieren,   so  bildet  sich  ein  gelbes,  schön 
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krystallisiertes  Salz,  das  Kalium,  Thallium,  Oxalsäure  und  salpetrige 
Säure  enthält  Die  angewandten  Mengen  der  Komponenten  sind 
ziemlich  belanglos,  da  sich  immer  der  gleiche  Körper: 

Tl(C,0^(NO,),K,.l  aq 
bildet 

0.5737  g  Substanz  gaben  0.8116  g  TU 
0.6120  g  0.2691  g  E,SO« 

0.4350  g  Substanz  gaben  0.1280  g  CO, 

0.0189  g  £1,0 

0.4764  g  verbraucht  9.00  ccm  Permanganat  S.E.  =  0.002603 
0.3664  g  gaben  16.6  ccm  N,  18°,  728  mm. 


et  fOr  Tl(C,0^(N0,)jK3: 

Q«funden: 

Tl    :  88.61  7o 

34.48  »/o 

K    :  19.28  „ 

19.71  „ 

0     :     7.90  „ 

8.02;  7.51  „   (Titr.) 

N     :     4.61  „ 

4.97  „ 

HjO:     2.97  „ 

8.20  „ 

Die  ersten  sich  bildenden  Kry stalle  sind  einfachbrechend,  also 
kubisch;  bei  ihrem  Wachstum  tritt  aber  eine  anormale  Doppel- 
brechung auf,  welche  für  diese  Substanz  sehr  charakteristisch  ist 
Häufig  findet  man  Ikositetraeder  {121},  welche  zwischen  gekreuzten 
Nikols  im  parallelen  Licht  ein  schwarzes  Kreuz  zeigen,  dessen  Balken 
den  Schwingungsrichtungeu  der  Nikols  parallel  gerichtet  sind  und 
es  auch  während  einer  Drehung  des  Krystalls  bleiben. 

Der  Körper  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  zuerst 
vollkommen  klar  aufgenommen;  n&ch  einigen  Minuten  beginnt 
sich  jedoch  die  Lösung  zu  trüben  und  scheidet  einen  weüsen,  alles 
Thallium  enthaltenden  Niederschlag  ab;  das  Filtrat  enthält  nur 
Kaliumnitrit  und  ist  thalliumfrei.  Es  findet  also  eine  hydrolytische 
Spaltung  statt,  wie  sie  auch  Kohlsohütteb  bei  seinen  Quecksilber- 
und Kadmiumoxalaten  gefunden  hat. 

Dieser  Neigung  zum  Zerfall  ist  es  wohl  auch  zuzuschreiben, 
dafs  es  nicht  möglich  ist,  Schwermetallsalze  zu  erhalten,  die  sich 
von  dieser  Oxalatonitritothalliumsäure  ableiten.  Bei  Zusatz  von 
Blei-,  Quecksilber-,  Kadmium-,  Zink-  und  Silbersalzen  zu  einer  ganz 
frischen  und  klaren  Lösung  des  Nitritooxalats  fallen  immer  sofort 
die    betreffenden   Schwermetalloxalate    aus.     Mit  Ammoniak    wird 
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sofort  Thallihydroxyd  ausgeschieden.     Das  Erystallwasser  entweicht 
beim  längeren  Erhitzen  im  Tolnolbad. 

Ein  schrittweiser  Ersatz  von  COj-  durch  NO^-Gruppen  scheint 
nicht  möglich  zu  sein.  Denn  als  das  zweifach  saure  Oxalat, 
Ti^iC^O^^H^x.Siqy  in  Nitrit  gelöst  wurde,  krystallisierten  die  bekannten, 
anomal  doppelbrechenden  Ikositetraeder  aus;  die  Identität  wurde 
aufserdem  durch  eine  EohlenstofiFdtration  bewiesen: 

1.0775  g  Substanz  verbr.  17.4  ccm  Permanganat  S.K.  =  0.00305. 

Berechnet:  Gefunden : 

C:7.90  7o  C:7.38  7o 

Ein  Nitritooxalat  mit  5  CO^-Gruppen  müfste  9.95%  Kohlen- 
stoff enthalten. 

Andererseits  schied  eine  Fällung  aus  ameisensaurer  Lösung, 
welche  ungefähr  die  Zusammensetzung  eines  neutralen  Thallioxalats 
hat,  in  Berührung  mit  Ealiumnitritlösung  Thallioxjd  ab  und  lieferte 
beim  Krystallisieren  wieder  die  Verbindung  Tl(N0j)2(C20j2Kj .  1  aq. 

0.5380  g  Substanz  verbr.  9.00  ccm  Permanganat  S.K  »  0.00305. 

Berechnet :  Gefunden : 

C:7.90  7o  7.62  7^ 

Die  Konfiguration  1  Thallium-  mit  2  Oxalsäuremolekülen  erweist 
sich  auch  hier  wieder  als  begünstigt. 


Aminverbindnngen. 

Während  bei  einigen  dreiwertigen  Elementen  wie  Chrom  und 
Kobalt  gerade  die  Ammoniakyerbindungen  eine  so  hervorragende 
Rolle  spielen,  ist  von  Aminverbindnngen  des  dreiwertigen  Thalliums 
nur  wenig  bekannt  Unerwarteter  Weise  fügte  das  Studium  der 
Thallioxalate  den  schon  bekannten  Typek  TIX3.3NH3  und  TIX3.NH3 
einen  neuen  hinzu:  T1X4R\2NH3. 

Behandelt  man  einfachsaures  Thallioxalat  bei  0^  unter  ab- 
solutem Alkohol  mit  trockenem  Ammoniakgas,  so  tritt  keine  Oxyd- 
ausscheidung ein,  sondern  es  entsteht  ein  rein  weifser,  ammoniak- 
haltiger  Körper  von  der  Zusammensetzung  Tl(C204)gNH^.2NH3.  Das 
Krystallwasser  des  Oxalats  wird  vom  Äther  aufgenommen. 
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0.8001  g  Substanz  gaben  0.2814  g  TU 

0.2708  g        „  „      0.2086  g  TU 

0.2058  g        „  „       19.5  ccm  N,  20^  720  mm 

0.2566  g        „     verbr.  7.7  ccm  Permanganat  S.K.  =  0.002472. 

Berechnet  fttr  Tl(CaO^)2NH^.2NH3:  Gefunden: 

Tl  :  47.22%  47.52;  47.22  7^ 
C   :  11.11  „  11.127, 

N  :     9.72  „  10.14  „ 

Unter  dem  Mikroskop  erscheint  der  Körper  aus  winzigen  doppel- 
brechenden Partikelchen  bestehend.  An  feuchter  Luft  riecht  er 
nach  Ammoniak  und  färbt  sich  langsam  braun. 

Die  analoge  Behandlung  des  zweifachsauren  Oxalats  führte 
unter  Abspaltung  von  Ammonoxalat  zu  dem  gleichen  Körper: 

0.5307  g  Substanz  gaben  0.4046  g  TU. 

Berechnet :  Gefunden : 

Tl:  47.22 7o  46.98  7, 

Für  eine  Verbindung  Tla(Ca04)g4NH4.2NH3  würde  sich  ein 
Thalliumgehalt  von  42.77  7o  ergeben. 

Auch  wasserhaltige  Ammoniakverbindungen  lassen  sich  dar- 
stellen. Beim  Eintragen  von  saurem  Thallioxalat  oder  dessen  Salzen 
in  konzentriertes,  wässeriges  Ammoniak  beobachtet  man  im  Moment 
der  Berührung  ein  schwaches  Zischen;  es  scheidet  sich  dabei  kein 
Oxyd  aus,  sondern  es  resultieren  Körper,  welche  Thallioxalat,  Am- 
moniak und  Wasser  enthalten. 

Aus  Ammonthallioxalat  und  konzentriertem  Ammoniak  bei  0° 
entstanden  keine  konstant  zusammengesetzten  Körper;  sie  enthielten 
auf  1  Atom  Thallium  mehr  als  3  Mol.  Ammoniak  und  1 — 2  Mol. 
Wasser. 

Bei  15^  wurde  ein  Körper  erhalten,  dem  vielleicht  die  Zusammen- 
setzung: 

Tl(C,0,),NH,.2NH3.2aq 
zakommt. 

0.2444  g  Substanz  gaben  0.1566  g  Pt 

0.2680  g    „      „   0.1836  g  TU. 

Berechnet  far  Tl(CjOj2NH4.2NH3.2  aq:  Gefunden: 

Tl:  41.97  7„  42.22  7o 

N  :    8.64  „  9.27  „ 
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Leider  sind  alle  diese  Körper,  sobald  man  sie  aus  der  am- 
moniakalischen  Lösung  entfernt,  sehr  zersetzlich  und  färben  sich 
nach  dem  Trocknen  mit  absolutem  Alkohol  und  Äther  auch  im  ge- 
schlossenen Gef&fs  braun.  Es  war  daher  unmöglich,  irgend  welche 
Aufschlüsse  über  die  Festigkeit  der  Bindung  von  Ammoniak  und 
Wasser  zu  erhalten. 

Von  wasserfreien  Salzen  wurden  noch  zwei  Körper  dargestellt: 
Entwässertes  Thallithallooxalat  nimmt  in  einer  trockenen  Ammoniak- 
atmosphäre mehr  als  ein  Molekül  Ammoniak  auf,  ohne  jedoch  ganz 
die  zwei  Molekülen  entsprechende  Gewichtszunahme  zu  erfahren. 

Bei  —10^  unter  absolutem  Alkohol  entstand  der  Körper: 

T1(C,0,),T1.2NH3. 

0.2917  g  Substanz  gaben  0.8115  g  TU 

0.8827  g        „  „      0.1124  g  Pt 

0.8713  g        „  verbraucht  6.8  ccm  Permanganat  8.E.  »  0.00305. 


Berechnet  für  TJ,(C204)j.2NH3: 

Gefunden: 

Tl:  66.02% 

65.82  7„ 

C  :    7.77  „ 

7.76  „ 

N  :    4.53  „ 

4.22  „ 

Das  ganz  analog  dargestellte  Kaliumsalz  hat  die  Zusammen- 
setzung: 

T1(C,0,),K.2NH,. 

0.4082  g  Substanz  gaben  0  0797  g  K^SO^ 
0.8273  g        „  „      0.2855  g  TU 

0.3337  g        „  „      0.1573  g  Pt 

Berechnet  far  TlK(C,0Jj.2NHj:  Gefunden: 

Tl  :  44.74  »/„  44.35  »/„ 

K  :    8.55  „  8.75  „ 

N  :    6.14  „  6.53  „ 

Beide  Salze  zersetzen  sich  augenblicklich  mit  Wasser.  Aufscr 
Ammoniak  können  sich  auch  organische  Amine  mit  Thallioxalat 
vereinigen.  Die  Reaktion  wurde  mit  Pyridin  durchgeführt.  Es 
zeigte  sich,  dafs  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehr  als  ein 
dem  einen  Säurewasserstoff  äquivalentes  Molekül  Pyridin  aufgenommen 
wird,  ohne  dafs  jedoch  ein  einheitlicher  Körper  entstünde. 


I 
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Erst  als  das  Oxalat  in  ein  auf  —18^  abgekühltes  Pyridin  ein- 
getragen und  ca.  12  Standen  darin  belassen  wurde,  bildete  sich 
unter  beträchtlicher  Volumenvergröfserung  ein  Körper 

Tl(CaO,),PyH.2Py. 

0.6350  g  Substanz  gaben  0.3391  g  TU 
0.1194  g    „      „   0.1616  g  CO, 

0.0384  g  HjO. 

Berechnet  flir  Tl(CjO^H.3Py:  Gefunden: 

Tl :  33.06  7^  32.91  «/^ 

C  :  36.95  „  36.91  „ 
H  :    2.59  „  2.63  „ 

Einmal  isoliert  ist  der  Körper  verhältnismäfsig  beständig.  Er 
ist  amorph,  riecht  etwas  nach  Pyridin  und  zersetzt  sich  mit  Wasser 
weniger  rasch  als  die  entsprechende  Ammoniakverbindung. 

Das  doppeltsaure  Oxalat  ergab  in  gleicher  Weise  behandelt 
die  gleiche  Verbindung: 

0.8060  g  Substanz  gaben  0.4301  g  TU 
0.1551  g        „  „      0.2095  g  CO,. 

Berechnet  für  11(0,04)311. 3 Py:  Gefunden: 

Tl:  33.06 7o  32.89 7^ 

C  :  36.95  „  36.84  „ 

Mimchen,  Chem.  Laboratorium  des  kgL  mineralogischen  InsiiMes. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  Juli  1003. 


Die  Bestimmung  von  Uran  und  Uranylphosphat  mit  Hilfe 
des  Zinicreduictors. 

Von 
0.  S.  PuLMAN  jr.^ 

Mit  1  Figar  im  Text. 

E.  F.  Kebn^)  hat  neuerdings  eine  Methode  zur  Bestimmung 
von  Uran  vorgeschlagen,  bei  der  das  Uranylsalz  zu  Uranpsalz  dadurch 
reduziert  wird,  dafs  eine  warme  Lösung  von  üranylsulfat  durch 
einen  langen  JoNES-Keduktor  hindurchläuft.  Dieser  Reduktor  wird 
so  hergestellt,  daJGs  man  auf  den  Boden  einer  50  ccm-Bürette  eine 
zolldicke  Schicht  von  Glasbrocken  legt  und  über  diese  eine  18  zöllige 
Säule  von  20  maschigem,  amalgamiertem  Zink  schichtet.  Die  Sulfat- 
lösung (etwa  100 — 150  ccm),  die  ^e — Vö  ^^^  Gesamtvolumens  an 
freier  Schwefelsäure  (1.84)  enthielt,  wurde  durch  den  ßeduktor  ge- 
gossen und  in  einem  grofsen  Erlenmeyerkolben  —  dem  Titrations- 
gefäfs  —  aufgefangen,  der  durch  einen  kleinen  Trichter  verschlossen 
war  und  etwa  1  g  trockenes  Natriumcarbonat  enthielt.  Nach  Eebn  macht 
die  stark  saure  Lösung  aus  dem  Natriumcarbonat  Kohlendioxyd 
frei,  welches  den  Kolben  anfüllt  und  so  die  Oxydation  der  ürano- 
salzlösung  verhindert.  Nachdem  die  ganze  Flüssigkeit  in  den  Reduktor 
hineingelaufen  ist,  spült  man  mit  etwa  250  ccm  Wasser  nach.  Die 
Lösung  wird  sodann  auf  500  ccm  verdünnt  und  mit  einer  „0.01-norm. 
Kaliumpermanganatlösung^'  titriert,  bis  schwache  Botfarbung  ein- 
tritt; die  Lösung  enthält  3.16  g  Salz  im  Liter. 


^  AuB  dem  American  Journal  of  Science   (Silliman)   ins  Deutsche   über- 
tragen von  J.  KoppBL. 

*  Joum.  Am.  Chem.  Soe.  23,  716. 
Z.  uMurg.  Chem.   Bd.  S7.  8 
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Die  zum  Hindurchgehen  von  100  ccm  der  üranyllösung  und 
250  ccm  Wasser  durch  den  Reduktor  erforderliche  Zeit  betrug  etwa 
10  Minuten;  für  150  ccm  üranyllösung  und  250  ccm  Wasser  waren 
etwa  20  Minuten  erforderlich. 

Aus  seinen  Versuchen  folgerte  Eebn,  dafs  die  Reduktion  genau 
bis  zum  üranosalze  fortschreitet,  dalB  sie  in  allen  Fällen  vollständig 
verläuft  und  auch  dann  nicht  weiter  geht,  wenn  man  die  Losung 
zweimal  die  Zinksäule  passieren  läfst.  Die  Resultate  stimmten 
überein  mit  den  gewichtsanalytisch  ermittelten  Werten.  —  Bei  der 
Prüfung  dieser  Methode  machte  ich  Erfahrungen,  die  mit  den 
Folgerungen  Eebns  nicht  ganz  in  Einklang  sind. 

Zur  Ausführung  der  Prüfung  wurde  aus  Uranylnitrat  —  ge- 
reinigt nach  der  Anweisung  von  Richabdb  und  Mebigold^  —  eine 
Lösung  hergestellt,  die  etwa  sechs  Gramm  üranioxyd  im  Liter  ent- 
hielt; pro  Liter  wurden  25  ccm  Salpetersäure  zugesetzt,  um  die 
Ausscheidung  basischer  Salze  zu  verhindern.  Den  Gehalt  der  Lösung 
stellte  ich  in  der  gewöhnlichen  Weise  gewichtsanalytisch  fest,  indem 
ich  das  Uran  mit  Ammoniak  fällte  und  als  UgOg  zur  Wägung  brachte. 

Die  annähernd  ^/^Q-noTm.  Kaliumpermanganatlösung  (8.16  g  des 
Salzes  im  Liter)  stellte  ich  gegen  eine  genaue  ^/j^^-norm.  Arsenit- 
lösung  ein,  indem  ich  eine  gemessene  Menge  Permanganat  auf 
angesäuerte  Jodkaliumlösung  ^  einwirken  liefs,  das  freigemachte  Jod 
mit  überschüssigem  Arsenit  fortnahm  und  nach  dem  Neutralisieren 
der  Lösung  mit  Kaliumbikarbonat  das  überschüssige  Arsenit  mit 
Jod  zurücktitrierte  unter  Anwendung  von  Stärke  als  Indikator.  Die 
Gesamtmenge  des  verbrauchten  Arsenits,  vermindert  um  den  durch 
das  Jod  angezeigten  Überschufs,  entspricht  dem  angewendeten  Per- 
manganat. 

Für  jeden  Versuch  wurde  eine  abgemessene  Menge  der  Standard- 
lösung von  Uranylnitrat  in  Sulfat  verwandelt  durch  Eindampfen  mit 
10  ccm  Schwefelsäure  (1.84)  in  einer  300  ccm- Flasche,  die  schief 
auf  einem  Eisenradiator  stand,  so  dafs  jeder  Verlust  durch  Spritzen 
vermieden  wurde;  das  Erhitzen  wurde  bis  zum  Auftreten  weifser 
Dämpfe  fortgesetzt.  Sodann  wurde  die  Flüssigkeit  abgekühlt  und 
mit  Wasser  und  Schwefelsäure  versetzt,  bis  das  gewünschte  Volumen 
(100 — 150  ccm  im   allgemeinen)   erreicht  war,  und  die  Menge  der 


*  Proc,  Am.  Äcad.  87,  Nr.  14,  S.  384.  —  Z.  anorg.  Chem.  81,  235. 
'  Die  Lösung  enthielt  so  viel  Kaliumjodid,   dafs   das  freigemachte  Jod 
ganz  in  Lösung  blieb. 
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Schwefelsäure  etwa  Ys  ^^s  ^^  des  Gesamtvolumens  betrag.  Bevor 
die  Lösung  den  Reduktor  passierte,  wurde  eine  geringe  Menge 
warmer  Säure  hindurchgegossen;  damit  durch  die  im  Beduktor 
zurückbleibende  Flüssigkeit  der  Säuregrad  der  Uransalzlösung  nicht 
geändert  wurde,  sorgte  ich  dafür,  dafs  die  zuerst  angewendete  Säure 
dieselbe  Azidität  hatte  wie  die  Uranlösung.  Nach  der  warmen 
Säure  liefs  ich  die  Uranlösung  durch  den  Reduktor  fliefsen  und  so- 
dann spülte  ich  mit  wenig  Säure  und  200  ccm  heifsem  Wasser  nach. 
Die  Flüssigkeit  wurde  in  einem  Kolben  aufgefangen,  verdünnt  und 
mit  Kaliumpermanganat  titriert.  In  dieser  Weise  verfuhr  ich  ge- 
wöhnlich bei  der  Bereitung  und  Behandlung  der  Uranlösung. 

Es  zeigte  sich,  dafs  zum  Hindurchlaufen  von  100  ccm  der 
Lösung  durch  den  Reduktor  —  selbst  wenn  nur  ^/^  des  Volumens 
an  Schwefelsäure  vorhanden  war  —  etwa  eine  Stunde  erforderlich 
war  und  nicht  10  Minten,  wie  Kern  angibt;  es  ist  zu  bemerken, 
dafs  der  Reduktor  genau  nach  Kebns  Vorschrift  angefertigt  war. 
Deswegen  wurde  der  Apparat  so  modifiziert,  dafs  gesaugt  werden 
konnte;  hierbei  aber  wurde  die  von  1  g  Natriumkarbonat  erzeugte 
Kohlendioxydmenge  sehr  schnell  verbraucht.  Deswegen  hielt  ich  es 
für  das  zweckmässigste^  den  Apparat  mit  einem  Kohlensäuregene- 
rator zu  verbinden,  so  dafs  vor  der  Operation  ein  Gasstrom  durch 
den  Apparat  geleitet,  und  dann  nach  der  Reduktion  das  durch 
Saugen  erzeugte  partielle  Vakuum  durch  Kohlensäure  gefüllt  werden 
konnte,  bevor  die  Vorlage  abgenommen  und  die  Flüssigkeit  titriert 
wurde.  Zu  diesem  Zwecke  schlofs  ich  an  den  Hahn  der  Bürette 
durch  eine  Gummiverbindung  ein  gerades  Glasrohr  an,  das  durch 
einen  Stopfen  mit  drei  Bohrungen  in  den  Aufnahmekolben  hinab- 
reichte. Durch  die  beiden  anderen  Bohrungen  des  Stopfens  gingen 
rechtwinklig  gebogene  Glasröhren,  von  denen  die  eine  zur  Ein- 
führung des  Kohlendioxyds,  die  andere  zum  Saugen  diente.^  Eine 
5  mm  dicke  Schicht  von  Glaswolle  wurde  zwischen  den  Glasbrocken 
und  dem  Zink  angebracht,  so  dafs  durch  das  Saugen  keine  Zink- 
partikelchen in  die  vorgelegte  Flasche  gelangen  konnten. 

Beim  Arbeiten  nach  diesem  Verfahren  waren  die  Resultate 
konstant  sehr  hoch. 

ZiHMEBMANN^  hat  gefunden,  das  Uranosalze  an  der  Luft  ziem- 
lich beständig  sind;  in  einer  Porzellanschale  nämlich  war  nach  zwei 


»  Vergl.  die  Figur,  S.  119. 
^  Lieb.  Ann.  213,  308. 
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Stunden  bei  einer  verdünnten  Lösung  nur  eine  Differenz  von 
2^2  Milligramm  auf  0.1568  gr  UO,  nachweisbar,  ebenso  zeigte  er, 
dafs  man  die  gleichen  Resultate  erhielt,  wenn  man  die  reduzierte 
Lösung  in  eine  Forzellanschale  brachte ,  und  nach  dem  Verdünnen 
durch  Wasser  mit  Permanganat  titrierte,  oder  wenn  man  die  redu- 
zierte Lösung  in  überschüssiges  Permanganat  einfiiefsen  lieijs,  dann 
ansäuerte,  das  überschüssige  Permanganat  mit  einem  geringen  Über- 
schufs  von  Ferrosulfat  zerstörte  und  dies  schliefslich  mit  Pennan- 
ganat  zurücktitrierte. 

Da  Zdoiebmann  es  nicht  für  erforderlich  hielt,  seine  reduzierte 
Uranlösung  vor  Luftzutritt  zu  schützen,  so  lag  der  Gedanke  nahe^ 
dafs  möglicherweise  die  Gegenwart  von  Kohlensäure,  wie  Eebn  yor- 
geschlagen  hatte,  nicht  erforderlich  sei.  Es  wurden  deswegen  einige 
Versuche  ausgeführt,  bei  denen  die  durch  den  Reduktor  hindurch- 
gegangene Flüssigkeit  in  einer  nicht  mit  Kohlensäure  gefüllten 
Flasche  aufgefangen  und  nach  dem  Verdünnen  direkt  in  der  Vor- 
lage mit  Permanganat  titriert  wurde.  Sogar  bei  diesem  Vorgehen 
wurden  zu  hohe  Werte  gefunden,  obgleich  nicht  so  hoch  wie  in 
Gegenwart  von  Kohlensäure.  Hieraus  schien  hervorzugehen,  dafs 
die  Uranylsalze  tatsächlich  durch  Zink  und  Schwefelsäure  weiter  als 
bis  zu  Uranosalzen  reduziert  würden,  und  dafs  bei  Zutritt  von  Luft 
eine  Reoxydation  stattfände. 

Ich  nahm  an,  dafs,  wenn  der  Kolbeninhalt  nach  dem  Passieren 
des  Reduktors  durch  die  Luft  in  eine  Porzellanschale  gegossen  wurde, 
irgend  welche  ^,Uberreduktion'^  rückgängig  gemacht  würde,  so  dafs 
schliefslich  alles  Uran  in  Form  von  Uranosalz  vorhanden  wäre.  Bei 
allen  in  dieser  Weise  ausgeführten  Versuchen  zeigte  sich,  dafs  die 
Resultate  scharf  und  übereinstimmend  waren,  und  deswegen  scheint 
die  Annahme  gerechtfertigt  zu  sein,  dafs  das  Uransalz  tatsächlich 
weiter  als  zu  Uranosalz  durch  den  Reduktor  reduziert  wird,  sodann 
aber  an  der  Luft  eine  Reoxydation  erfährt. 

Die  Einzelheiten  des  Verfahrens  waren  folgende:  Die  Uran- 
sulfatlösung —  hergestellt  aus  der  Standardlösung  von  Urannitrat 
mit  10  com  konz.  Schwefelsäure  —  wurde  auf  ein  Volumen  von 
100  bis  150  ccm  verdünnt,  wobei  soviel  Schwefelsäure  zugesetzt, 
wurde,  dafs  ihre  Menge  etwa  ^7  l>is  ^/^  des  Gesamtvolumens  betrug; 
nachdem  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt  war,  wurden  zuerst  einige 
Kubikzentimeter  Säure  gleicher  Konzentration  durch  den  Reduktor 
gegossen  und  dann  liefs  ich  unter  schwachem  Saugen  die  üran- 
lösung  nachfiiefsen.   Der  Kolben,  in  dem  die  Lösung  enthalten  war, 
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wurde  sorgfältig  mit  Schwefelsäure  von  derselben  Konzentration  wie 
in  der  Lösung  ausgewaschen.  Die  Waschfiüssigkeit  liefs  ich  gleich- 
falls durch  den  Beduktor  laufen  und  dann  wusch  ich  diesen  noch 
mit  250  ccm  heifsem  Wasser  aus.  Der  Inhalt  des  Aufnahmekolbens 
wurde  in  eine  Porzellanschale  gespült,  mit  200  ccm  heifsem  Wasser 
verdünnt  und  mit  Yio'^^^™*  Kaliumpermanganat  auf  schwach  rot 
titriert. 

Bei  den  meisten  Bestimmungen  betrug  die  Menge  der  freien 
Säure  in  der  Lösung  Ye  ^^^  Gesamtvolumens ,  da  mit  dieser  Kon- 
zentration die  besten  Besultate  erhalten  wurden;  doch  auch  in  den 
Bestimmungen,  bei  denen  die  Säuremenge  in  den  Grenzen  ^5  bis 
7;  des  Gesamtvolumens  blieb,  waren  die  erhaltenen  Werte  noch 
genau.  Wenn  mehr  Säure  als  ^5  ^^  Volumens  vorhanden  war,  so 
wurde  das  Zink  so  heftig  angegriffen,  dafs  eine  übermäfsig  starke 
Wasserstoffentwickelung  eintrat,  und  wenn  dann  aus  irgend  einem 
Grunde  die  Operation  unterbrochen  wurde,  so  stieg  infolge  der 
Wasserstoffentwickelung  die  Lösung  im  Bohr  in  die  Höhe  und  war 
in  Gefahr  überzufliefsen.  Bei  einem  Verhältnis  1  :  7  war  mehr  Zeit 
zur  Beduktion  erforderlich  als  bei  1:6.  —  Bei  der  letzteren  Säure- 
koDzentration  zeigte  sich,  dafs  eine  0.2  gr  Uranoxjd  entsprechende 
Uransulfatmenge  in  8 — 10  Minuten  nicht  vollständig  reduziert  wurde; 
dagegen  ist  die  Beduktion  vollständig,  wenn  diese  Substanzmenge 
nebst  Waschwasser  den  Beduktor  in  fünfzehn  Minuten  oder  etwas 
mehr  passiert.  Für  0.3  g  Uranoxyd  reichen  18 — 20  Minuten  nicht 
für  die  vollständige  Beduktion  aus,  so  dafs  bei  diesen  Quantitäten 
die  Operation  eine  halbe  Stunde  währte.  Mit  konzentrierter  Säure 
(1  :  5)  konnte  die  Beduktion  etwa  in  ^/j  der  Zeit  vollendet  werden 
wie  mit  der  Säure  1:6;  doch  wurde  die  verdünntere  Säure  vor- 
gezogen wegen  der  erwähnten  Übelstände,  die  mit  einer  zu  heftigen 
Wasserstoffentwickelung  verbunden  sind. 

Bei  der  Benutzung  des  Beduktors  zur  Bestimmung  der  Molyb- 
dänsäure  im  Ammoniummolybdänphosphat  gibt  Blaib  an,  dafs  die 
Lösung  das  Zink  immer  vollständig  bedecken  mufs,  so  dafs  in  den 
Reduktor  keine  Luft  eintritt.  Diese  Vorschrift  wurde  sorgfältig 
eingehalten,  denn  durch  den  naszierenden  Wasserstoff  könnte  Wasser- 
stoffsuperoxyd entstehen,  welches  zu  hohe  Besultate  verursachen 
würde.  — 

Nach  der  Beduktion  hatte  der  Inhalt  des  Kolbens  eine  oliv- 
grüne Farbe;  nachdem  jedoch  die  Lösung  durch  das  Übergiefsen 
in  die  Porzellanschale  mit  der  Luft  in  Berührung  gekommen  war, 
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hatte  sie  sogleich  die  seegrüne  Färbung  der  üranosalzlösungen  an- 
genommen, was  ein  Beweis  für  die  Beoxydation  ist.  Während  der 
Titration  der  heifsen  Lösung  von  Uranosulfat  mit  Permanganat  nahm 
die  Flüssigkeit  mehr  und  mehr  die  gelblich-grüne  Färbung  der 
Uranylsalze  an.  Bei  kleinen  Uranmengen  genügte  ein  einziger 
Tropfen  Permanganat  im  Überschufs,  um  der  ganzen  Lösung  eine 
schwach  rötliche  Färbung  zu  erteilen;  bei  gröfseren  Uranmengen  nahm 
die  Lösung  durch  überschüssiges  Permanganat  eine  gelblich-rötliche 
Farbe  an  und  der  Endpunkt  der  Titration  war  schwieriger  zu  er- 
kennen. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt: 


Angew. 

Uranylsulfat, 

berechnet  als 

UOs  in  g 

H,S04 

(1.84) 
inccm 

Verdünnung 

bei  der 

Reduktion 

in  ccm 

Zeitdauer 
in  Minuten 

KMn04 

UO. 
m  ccm         j^  g 

Fehler, 
berechnet 
auf  UOs 

0.1836 

18 

117 

15 

9.32 

0.1334 

-0.0002 

0.1337 

20 

120 

15 

9.37 

0.1341 

+0.0004 

0.1336 

25 

125 

17 

9.40 

0.1345 

+0.0009 

0.2005 

18 

117 

20 

14.02 

0.2006 

+0.0001 

0.2003 

25 

125 

17 

14.01 

0.2005 

+  0.0002 

0.2671 

28 

150 

20 

18.67 

0.2671 

±0.0000 

0,2673 

20 

140 

18 

18.65 

0.2669 

-0.0004 

0.1001 

25 

125 

22 

7.06 

0.1010 

+  0.0009 

0.1002 

20 

140 

17 

7.02 

0.1004 

+  0.0002 

0.1002 

20 

140 

14 

7.01 

0.1003 

+0.0001 

0.0668 

18 

117 

17 

4.70 

0.0673 

+  0.0005 

0.0994 

20 

100 

16 

6.96 

0.0995 

+0.0001 

0.1988 

20 

120 

18 

18.90 

0.1988 

±0.0000 

0.1988 

25 

150 

18 

13.88 

0.1985 

-0.0003 

0.3314 

25 

150 

27 

23.14 

0.3309 

-0.0005 

0.3314 

30 

150 

36 

23.19 

0.8316 

+0.0002 

0.3314 

25 

145 

33 

23.17 

0.3813 

-0.0001 

Da  das  Uran  in  Berührung  mit  der  Luft  genau  bis  zu  der 
Oxydationsstufe  des  üOg  oxydiert  wird  und  da  es  bei  einigen  vor- 
läufigen Versuchen  in  Gegenwart  von  Kohlensäure  offenbar  in  einer 
niedrigeren  Oxydationsstufe  vorhanden  war,  so  schien  es  von  Interesse 
zu  sein,  diesen  Punkt  näher  zu  untersuchen.  Der  hierzu  benutzte 
Apparat  ist  in  der  nachfolgenden  Zeichnung  dargestellt. 

Derselbe  Apparat  war  in  den  soeben  erwähnten  vorläufigen 
Versuchen  verwendet  worden,  nur  war  an  Stelle  des  Hahntrichters 
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ein  rechtwinklig  gebogenes  Glasrohr  vorhanden.  In  dem  schliefslich 
ausgearbeiteten  Verfahren  zur  Uranbestimmung,  wurde  an  Stelle  des 
dreifach  durchbohrten,  ein  doppelt  durchbohrter  Stopfen  benutzt; 
in  der  einen  Bohrung  safs  das  mit  dem  Hahn  der  Bürette  verbun- 
dene Einlafsrohr,  in  der  anderen  war  ein  gebogenes  Glasrohr  an- 
gebracht, durch  welches  gesaugt  werden  konnte. 

Bei  den  mit  dieser  Form  des  Apparates  ausgeführten  Ver- 
suchen wurde  zunächst  durch  den  vor- 
gelegten Kolben  Kohlensäure  geleitet, 
bis  eine  Prüfung  mit  Natriumhydroxyd- 
lösung zeigte,  dafs  nur  noch  dieses  Gas 
vorhanden  war.  Hierauf  liefs  ich  die  üran- 
sulfatlösung  unter  schwachem  Saugen 
durch  den  Reduktor  fliefsen,  gerade  wie 
ohne  Anwendung  von  Kohlensäure,  so- 
dann wusch  ich  aus,  zuerst  mit  ver- 
dünnter Säure,  sodann  mit  200  ccm 
heifsem  und  schliefslich  mit  250  ccm 
kaltem  Wasser.  Durch  das  letztere 
sollte  die  Flüssigkeit  etwas  abgekühlt 
und  auf  die  zur  Titration  übliche  Ver- 
dünnung gebracht  werden.  Schliefslich 
wurde  durch  einen  starken  Kohlesäure- 
strom das  durch  Saugen  entstandene 
Vakuum    wieder   völlig   gefüllt.  —  Ich 

liefs  sodann  durch  den  Hahntrichter  —  ohne  das  Luft  zutrat  — 
einen  Überschufs  von  Yj^-norm.  Kaliumpermanganat  in  den  Kolben 
einfliefsen,  schüttelte  den  Kolben  vorsichtig  ein,  so  dafs  das  Per- 
manganat  sich  in  der  Flüssigkeit  verteilte,  nahm  den  Reduktor 
ab  und  zerstörte  das  überschüssige  Permanganat  durch  eine 
Lösung  von  Yio"^^^^-  Ammonoxalat.  Die  Flüssigkeit  war  immer 
noch  so  warm,  dafs  man  gut  erkennen  konnte,  wenn  Ammonoxalat 
im  Überschufs  vorhanden  war.  Dann  erhitzte  ich  die  Lösung  auf 
60^  und  titrierte  das  Oxalat  schliefslich  mit  ^/j^-norm.  Kaliumper- 
manganat zurück. 

Folgendes  sind  die  Versuchsergebnisse: 

(Siehe  Tabelle,  S.  120.) 

Um  sicher  zu  sein,  dafs  diese  oflFenbare  „Überreduktion"  nicht 
z.  T.  auf  eine  Sauerstoffentwickelung  während  der  Einwirkung  des 
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Angew. 
Uranjlsulfat, 
berecbn.  auf 

ÜO,  in  g 

a 
§ 
.a 

•• 

Verdünnung 

während  der 

Beduktion 

in  ccm 

Verbrauchtes  KMnO« 

(nach  Abzug  des 

Oxalats) 

entsprech. 
in  ccm          g  tJO, 

Überschau 
an  ÜO,  über 
die  theoret. 
Menge  in  g 

0.1836 

20 

120 

13 

10.41 

0.1490 

+0.0154 

0.1887 

20 

120 

17 

10.54 

0.1508 

+  0.0171 

0.2004 

20 

120 

15 

15.71 

0.2247 

+0.0243 

0.2003 

25 

125 

19 

15;68 

0.22^2 

+0.0239 

0.1002 

20 

120 

18 

7.56 

0.1081 

+0.0079 

0.0668 

18 

90 

18 

5.12 

0.0782 

+0.0064 

0.2658 

25 

125 

16 

20.60 

0.2946 

+0.0288 

0.2672 

20 

120 

15 

21.11 

0.8019 

+0.0347 

0.1002 

18 

90 

15 

8.01 

0.1145 

+0.0143 

Permanganats  und  der  Oxalsäure  in  der  stark  schwefelsauren  Lösung 
zurückzuführen  sei,  wurde  diese  Möglichkeit  näher  untersucht.  In 
einer  Mitteilung  aus  diesem  Laboratorium^  ist  gezeigt  worden,  dafs 
in  Gegenwart  von  20^0  Schwefelsäure  (1  :  1)  im  Verlaufe  weniger 
Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kein  merkbarer  Permanganat- 
verlust  stattfindet.  Diese  Besultate  wurden  jedoch  bei  kleinem 
Volumen  und  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  erhalten,  während 
bei  dem  Verfahren  zur  Uranbestimmung  ein  wesentlich  gröfseres 
Volumen  vorhanden  war  und  eine  Temperatur  von  30 — 40®  herrschte, 
wenn  das  Permanganat  und  die  Oxalsäure  zugesetzt  wurde.  Einige 
Blindversuche  wurden  deswegen  in  der  folgenden  Weise  ausgeführt. 
Ungefähr  550  ccm  destilliertes  Wasser  wurden  in  einen  Kolben 
gebracht,  mit  25  ccm  konz.  Schwefelsäure  vermischt,  auf  ca.  40^ 
erhitzt  und  sodann  mit  1  qccm  einer  ^/^^-norm.  PermanganaÜösung 
versetzt.  Nach  Zusatz  eines  geringen  Überschusses  einer  Yio-^^rm. 
Ammonoxalatlösung  erhitzte  ich  das  Gemisch  auf  etwa  60®  und 
titrierte  sodann  mit  Permanganat  zurück.  Es  zeigte  sich,  dafs  kein 
Verlust  an  Permanganat  stattfand,  indem  dieselben  Eesultat«  er- 
halten wurden  wie  beim  Verdünnen  des  Ammonoxalats  auf  600  ccm, 
Erhitzen  auf  60®  nach  Zusatz  von  25  ccm  Schwefelsäure  und  direkte 
Titration  mit  Permanganat 

Da  zwischen  Permanganat  und  Oxalsäure  kein  Verlust  festzu- 
stellen war  (und  eine  andere  Fehlerquelle  ist  nicht  vorhanden),  so 
mufste  geschlossen  werden,  dafs  bei  der  Reduktion  einer  Uransulfat- 


1  GoooH  und  Danneb,  Am.  Joum.  8e.  (SillJ  44  (1892),  304. 
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lösung  durch  Zink  unter  Ausschlufs  von  Luft  eine  niedrigere  Oxy- 
dationsstufe des  Urans  als  das  Urandioxjd  entsteht.  Zimmermann^ 
teilte  diese  Ansicht  nicht;  aber  bei  der  von  ihm  befolgten  Arbeits- 
weise war  die  Möglichkeit  vorhanden,  dafs  dieser  sehr  unbeständige 
Stoff  zu  üranosalz  reoxydiert  wurde,  bevor  er  überhaupt  mit  dem 
Permanganat  in  Reaktion  trat.  Zimmermann  arbeitete  so,  dafs  er  die 
reduzierte  Uranlösung  in  Berührung  mit  Luft  in  vorher  verdünntes  und 
angesäuertes  überschüssiges  Permanganat  einfliefsen  liefs,  dann  den 
Überschufs  des  letzteren  durch  Ferrosulfat  im  geringen  Überschufs 
zerstörte  und  dieses  schliefslich  mit  Permanganat  zurücktitrierte.  Da 
Zimmermann  ferner  seine  Lösung  in  einem  kleinen  Kolben  mit 
relativ  wenig  Zink  reduzierte,  so  war  keine  so  grofse  Chance  zur 
Reduktion  des  üransalzes  über  das  Dioxyd  hinaus  vorhanden,  wie 
sie  vorliegt,  wenn  die  Lösung  die  grofse  Zinkoberfläche  des  Reduk- 
tors  passiert.  Wie  sich  aus  der  Tabelle  ergibt,  fallen  die  Resultate 
für  die  gleichen  angewandten  üranmengen  nicht  ganz  konstant  aus, 
und  es  scheint,  als  ob  die  entstehende  Menge  des  niederen  Oxyds 
von  der  Art  der  Einwirkung  auf  das  Zink  abhängt  und  dafs  es  so 
unbeständig  ist,  dafs  es  durch  die  geringste  Spur  Sauerstoff  sehr 
erheblich  verändert  wird.  In  der  Tat,  wenn  die  olivengrüne  Lösung 
mit  Luft  in  Berührung  kommt,  so  schlägt  ihre  Farbe  sofort  in  das 
Seegrün  der  üranosalze  um. 

Die  Resultate  zeigen  ziemlich  bündig,  dafs  es  nicht  ratsam  ist, 
die  durch  den  Reduktor  fliefsende  Flüssigkeit  in  einem  mit  Kohlen- 
säure gefüllten  Kolben  aufzufangen.  Scheinbar  hatte  Kern  so  ge- 
arbeitet, indem  er  seine  Lösung  in  einen  Trichter  und  dann  in  seinen 
„Titrierkolben"  tropfen  liefs;  aber  während  dieser  Operation  war 
die  Lösung  so  lange  mit  Luft  in  Berührung,  dafs  die  niederen  Oxyde  * 
wieder  zu  üranosalzen  oxydiert  wurden,  und  die  spätere  schützende 
Wirkung  des  aus  einem  Gramm  Natriumkarbonat  entwickelten  Kohlen- 
dioxyds war  wohl  kaum  von  Bedeutung.  Die  Versuchsbedingungen 
von  Kern  konnten  nicht  genau  reproduziert  werden,  denn  die  Uran- 
sulfatlösung ging  ohne  Saugen  durch  einen  vorschriftsmäfsig  her- 
gestellten Reduktor  mit  einer  18-zölligen  Schicht  20-ma8chigem 
amalgamierten  Zink  erst  in  einer  fünfmal  so  langen  Zeit  hindurch 
als  Kern  angab. 


1  Lieb.  Ann,  213,  302—304. 

'  Eebn   nahm   an,    dafs   keine   Redaktion    über    das   Üranosalz    hieraus 
stattfände. 
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Wenn  aber  so  genau  wie  möglich  nach  Eesns  Vorschrift  ge- 
arbeitet wurde,  d.  h.  wenn  schwach  gesaugt  wurde,  so  war  kein 
Kohlendioxyd  erforderlich.  In  der  Tat  wurden,  wie  bereits  erwähnt, 
mit  Kohlensäure  zu  hohe  Resultate  erhalten.  Wenn  Kebn  annahm, 
dafs  die  Gegenwart  von  Kohlensäure  erforderlich  wäre,  weil  Zdiheb- 
MANN  bei  einigen  Versuchen  seine  reduzierte  Uranlösung  direkt  in 
Permanganat  hineinfliefsen  liefs,  um  Luftzutritt  zu  vermeiden,  so 
hat  er  zweifellos  Zimmermann  mifsverstanden,  da  dieser  gewöhnlich 
seine  reduzierten  Lösungen  in  eine  Porzellanschale  gofs,  mit  Wasser 
verdünnte  und  dann  mit  Permanganat  titrierte.  Zimmermann  führte 
einige  Versuche  —  wie  früher  angegeben  —  in  der  Weise  aus, 
dafs  er  die  reduzierte  Lösung  direkt  in  einen  Überschufs  von  Per- 
manganat einfliefsen  liefs;  dies  geschah  jedoch  nur  in  wenigen 
Fällen,  als  er  zu  beweisen  versuchte,  dafs  das  Uransalz  durch  Zink 
und  Schwefelsäure  nicht  weiter  als  bis  zum  Dioxyd  reduziert  würde. 
Ln  allgemeinen  arbeitete  Zimmermann  jedoch  nicht  in  dieser  Weise. 

Es  scheint  demnach,  dafs  Kern  bezüglich  der  Anwendung  der 
Kohlensäure  in  seinem  „Titrierkolben''  einem  Mifsverständnis  unter- 
lag, und  dafs  ferner  das  bei  seiner  Untersuchung  verwendete  Zink 
gröber  war,  als  das,  welches  er  für  die  Anfertigung  des  Reduktors 
vorschreibt;  schliefslich  scheint  Seine  Angabe  falsch  zu  sein,  dafe 
Uranylsulfat  beim  Passieren  des  in  der  angegebenen  Weise  her- 
gestellten JoNES-Beduktors  nicht  weiter  als  bis  zum  Uranosalz  redu- 
ziert würde. 

Nach  der  Vollendung  dieser  Versuche  mit  Kohlensäure  wurden 
einige  Experimente  ausgeführt,  um  festzustellen,  ob  beim  Durch- 
leiten von  Luft  durch  die  in  der  beschiebenen  Weise  reduzierten 
Lösungen,  das  Uran  höher  als  bis  zu  Uranosalzen  reduziert  würde. 
Es  zeigte  sich,  dafs  ein  zehn  Minuten  dauerndes,  schnelles  Durch- 
leiten von  Luft  durch  eine  Lösung  von  0.1336  g  UO3  eine  Oxydation 
bewirkte,  die  0.0020  g  UOj  entsprach. 

Demnach  beruht  das  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Urans 
mittels  des  Reduktors  auf  der  Tatsache,  dafs  jede  weiter  als  bis 
zum  Uranosalz  gehende  Reduktion  —  und  derartige  Reduktionsvor- 
gänge finden  im  Reduktor  zweifellos  statt  —  aufgehoben  wird  durch 
Berührung  der  Lösung  mit  der  Luft,  wobei  die  niedrigeren  Oxyde 
sehr  schnell  zu  Uranosalz  oxydiert  werden,  während  dies  letztere  so 
stabil  ist,  dafs  seine  Bestimmung  vollendet  werden  kann,  bevor  es 
weiterer  Oxydation  anheimfällt.  — 

Kern  gab  auch  in  derselben  Arbeit  an,  dafs  ein  Niederschlag 


—     123    — 

von  Ammonuranylphospbat  wegen  seiner  Feinheit  nicht  durch  einen 
Groochtiegel  filtriert  werden  kann.  Bei  den  Versuchen,  eine  Methode 
zur  Bestimmung  yon  Phosphorsäure  durch  Ausfallung  derselben 
mit  Uran  in  Gegenwart  von  Ammonsalzen  auszuarbeiten,  habe  ich 
einige  Erfahrungen  über  die  Filtration  des  Niederschlages  gesammelt, 
der,  wie  Kbbn  angibt,  sehr  fein  verteilt  ist  und  leicht  durch  das 
Filter  geht.  Die  Bestimmung  sollte  so  ausgeführt  werden,  dafs 
der  durch  Uran  erzeugte  Niederschlag  von  Ammonuranylphospbat 
abfiltriert  und  in  demselben  nach  der  soeben  beschriebenen  Methode 
das  Uran  bestimmt  wurde,  worauf  aus  der  gefundenen  Uranmenge 
die  vorhandene  Phosphorsäure  berechnet  werden  konnte.  Es  zeigte 
sich^  dafs  der  Niederschlag  durch  zwei  asche&eie  Filter  (Schleicher 
und  ScHüLL  No.  589)  und  auch  durch  die  in  der  üblichen  Weise 
hergestellte  Asbestschicht  im  Goochtiegel  hindurchging.  —  Als  aber 
der  Asbest  in  der  Vorratsflasche  aufgeschüttelt  und  nach  dem  Ab- 
sitzen der  gröberen  Teile  die  nach  einer  Minute  noch  suspendierten, 
sehr  fein  verteilten  Partikelchen  zur  Herstellung  der  Filterschicht 
verwendet  wurden,  erhielt  ich  ein  Polster  von  solcher  Dichte,  dafs 
das  Filtrat  vom  Ammoniumuranylphosphat  vollständig  klar  war.  Bei 
der  grofsen  Dichtigkeit  des  Polsters  jedoch  und  bei  dem  gelatinösen 
Charakter  des  Niederschlages  nahm  Filtration  und  Auswaschen  ziem- 
lich viel  Zeit  in  Anspruch. 

Das  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  ausgearbeitete  Ver- 
fahren wurde  folgendermafsen  ausgeführt.  Eine  gemessene  Menge 
einer  Phosphatlösung  von  bekanntem  Gehalt  (4.7  g  Phosphorsalz  im 
Liter)  wurde  in  einem  Becherglase  mit  einem  Gemisch  von  12  g 
Ammonacetat^  (hergestellt  durch  Neutralisation  von  10  ccm  Ammo- 
niumhydroxyd vom  spez.  Gew.  0.90  mit  bO^l^iger  Essigsäure)  und 
2 — 4  ccm  freier  Essigsäure  versetzt.  Nach  dem  Verdünnen  auf 
150  ccm  wurde  die  Lösung  fast  zum  Sieden  erhitzt  und  das  Ammo- 
niumuranylphosphat durch  langsamen  Zusatz  von  überschüssigem 
Urannitrat  unter  stetem  Umrühren  ausgefällt;  den  Niederschlag  liefs 
ich  etwa  20  Minuten  lang  schwach  kochen  und  filtrierte  ihn  nach 
dem  Absetzen  durch  eine  dichte  Asbestschicht.  Das  zur  Fällung 
benutzte  Becherglas,  sowie  den  Niederschlag  wusch  ich  sorgfältig 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Ammonacetat  und  Essigsäure, 
um  die  Tendenz  des  Niederschlages  zum  Durchlaufen  zu  vermindern; 
sodann  setzte  ich  den  Tiegel  mit  dem  Niederschlage  in  einen  Glas- 
trichter, übergofs  ihn  mit  Schwefelsäure  1  :  6  zur  Auflösung  des 
Phosphats  und  wusch  dann  das   ganze   lösliche  Uransalz   aus   dem 
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Asbest  heraus.  Die  durchlaufende  Lösung  wurde  in  demselben 
Glase  aufgefangen,  in  dem  die  Fällung  vorgenommen  worden  war, 
sodann  mit  Schwefelsäure  1  :  6  auf  100 — 150  ccm  yerdünnt,  zum 
Sieden  erhitzt  und  weiter  genau  so  behandelt,  wie  f&r  die  Uranyl- 
sulfatlösung  oben  angegeben  ist;  d.  h.  zuerst  wurden  einige  Kubik- 
zentimeter warme  Schwefelsäure  1  :  6  durch  den  Beduktor  gegossen, 
dann  folgte  die  üranlösung,  hierauf  wieder  wenig  Säure  und  schliefs- 
lich  250  ccm  Wasser.  Den  Eolbeninhalt  gofs  ich  in  eine  Porzellan- 
schale, verdünnte  ihn  mit  200  ccm  heifsem  Wasser  und  titrierte  mit 
7io-norm.  Permanganat  auf  schwach  rot. 

Die   erhaltenen  Eesultate   sind   in   der  folgenden   Tabelle  zu- 
sammengestellt: 


U0„  entspr. 
d.  angew. 
P1O5  in  g 

Verd.  bei 

d.  Bedukt 

in  com 

Verbrauch 

anKMnO« 

in  ccm 

"0- 

0 

Fehler 
bezogen 
auf  UO, 

in  g 

Fehler 

bezogen 

auf  PjOj 

in  g 

0.0404 

0.1680 

25 

150 

11.06 

0.1682 

+  0.0002 

+0.00005 

0.0404 

0.1680 

25 

150 

11.03 

0.1628 

-0.0002 

-0.00005 

0.0226 

0.0912 

20 

120 

6.14 

0.0906 

-0.0006 

-0.00015 

0.0226 

0.0912 

20 

120 

6.17 

0.0911 

-0.0001 

-0.00002 

0.0719 

0.2902 

25 

150 

19.62 

0.2896 

-0.0006 

-0.00015 

0.0719 

0.2902 

25 

150 

19.61 

0.2894 

-0.0008 

-0.00020 

In  bezug  auf  Genauigkeit  sind  die  Resultate  durchaus  zufrieden- 
stellend. Einzuwenden  ist  gegen  das  beschriebene  Verfahren  nur, 
dafs  für  die  Filtration  und  das  Auswaschen  viel  Zeit  erforderlich 
ist^  besonders  wenn  gröfsere  Materialmengen  zu  behandeln  sind. 


Zum  Schlüsse  möchte  ich  Herrn  Professor  F.  A.  Goooh  für 
die  mir  im  Laufe  dieser  Untersuchung  erteilten  wertvollen  Rat- 
schläge meinen  Dank  aussprechen. 

The  Kent  Chemical  Laboratory  of  Yak  Univeraity,  New  Haven^  ü.  S,  A. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Juli  1903. 


Über  Wolframbronzen. 

Von 
Ewald  EIngels. 

Das  Wolfram  wird  in  bezug  auf  die  Mannigfaltigkeit  seiner 
Verbindungen  von  nur  wenig  anderen  Metallen  übertroffen;  hierin 
liegt  auch  wohl  der  Grund,  dafs  trotz  zahlreicher  Arbeiten  bedeuten- 
der Forscher  die  Kenntnis  der  Wolframverbindungeu  noch  nicht  als 
abgeschlossen  zu  betrachten  ist  Ich  habe  mich  nun  speziell  mit 
der  Untersuchung  der  Natrium-  und  Kaliumwolframbronzen  auf  ihre 
fi^ähigkeit  mit  den  Erdmetallen  ^^Barjum,  Strontium  und  Calcium'^ 
Doppelbronzen  zu  bilden  beschäftigt.  Im  Verlaufe  meiner  Arbeit 
bin  ich  hierbei  zu  einer  Beihe  vielleicht  nicht  uninteressanter  Resul- 
tate gelangt. 

Zur  Literatur  der  Wolframbronzen  sei  folgendes  bemerkt: 
WöHLEB^  gelangte  durch  Reduktion  von  glühendem,  saurem  Natrinm- 
wolframat  mit  Wasserstoff  zu  einem  goldgelben  krystallisierten  Körper, 
welchem  er  die  Formel  NagO  +  2WO2  zuerteilte.  Malaguti^  gab 
darauf  seinen  Analysen  zufolge  dieser  Verbindung  die  Zusammen- 
setzung NagWO^  +  WjOg  =  NagWgOg,  welche  später  auch  allgemein 
beibehalten  worden  ist 

Soheebleb'  stellte  später  durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem, 
saurem  Natriumwolframat  eine  blaue  Bronze  dar,  welcher  er  die 
Formel  Na^WO^  +  W^Ob  gab. 

Laurent*  hat  dann  zuerst  durch  Reduktion  von  saurem  Kalium- 
wolframat  mit  Wasserstoff  eine  Kaliumwolframbronze  dargestellt; 
dieselbe   bildet   schön  indigoviolette  Nadeln.     Diese  Bronze  wurde 


*  Pogg.  Ann.  2,  350. 

*  Ann,  Chim,  Phys.  [2]  60,  271. 
»  Joum.  prakt.  Ghem.  88,  821. 

*  Ann.  Ohim.  Phys,  [2]  67,  219. 
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allgemein  für  analog  mit  der  Natriumverbindung  Na^WjO,  zusam- 
mengesetzt gehalten  und  ihr  infolgedessen  die  Formel  K^WgO^^  ge- 
geben. Später  hat  jedoch  y.  Enobbb^  nachgewiesen,  dafs  derselben 
die  Formel  KgW^Ojj  zukömmt.  Zbttnow^  gibt  an,  eine  Kalium- 
wolframbronze von  der  Formel  KjWO^  -f  4  WO,  erhalten  zu  haben, 
welche  indessen,  wie  v.  Knobre^  nachgewiesen  hat,  nicht  existiert. 

Soheibler'  (1.  c.)  stellte  durch  Reduktion  von  geschmolzenem 
sauren  Lithium wolframat  mit  Zinn  eine  Lithium wolframbronze  dar; 
dieselbe  hat  die  Farbe  des  blau  angelaufenen  Stahles  und  krystal- 
lisiert  in  vierseitigen  Tafeln  und  Blättchen. 

Später  hat  Philipp*  die  Natriumwolframbronzen  einer  eingehen- 
den Untersuchung  unterworfen.    Er  unterscheidet  folgende  Bronzen: 

Na,W,0,3  (gelb) 
Na^WjOi,  (gelbrot) 
Na^WjOg  (purpurrot) 
Na^WgO,,  (blau), 

1883  hat  y.  Enorbe^  die  Bronzen  des  Kaliums  und  die  Doppel- 
bronzen des  Natriums  und  Kaliums  eingehend  untersucht.  Er  hat, 
wie  bereits  erwähnt,  nachgewiesen,  dafs  nur  eine  einzige  Kalium- 
wolframbronze existiert,  welcher  nicht,  wie  bisher  angenommen,  die 
Formel  K^WgO^,  sondern  die  Zusammensetzung  K^W^O^g  zukommt. 
Diese  Bronze  ist  von  ihm  durch  Reduktion  mit  Wasserstoff,  durch 
Anwendung  von  Zinn  und  elektrolytisch  dargestellt  worden.  Ferner 
stellte  y.  Knobhe  durch  Zusamnienschmelzen  und  Reduktion  von 
1  Mol.  5K2O.I2WO3  +  11  aq  mit  1  Mol.  5Naj0.12W03  +  28  aq 
eine  Bronze  von  prachtvoll  dunkelpurpurroter  Farbe  dar,  welcher 
seinen  Analysen  zufolge  die  Zusammensetzung  öB^jW^^Oj,  +  2Na^W50i5 
zukommt.  Derselbe  gibt  auTserdem  an,  durch  Zusammenschmelzen 
und  Reduktion  von  1  Mol.  5Ka0.12W08  mit  5Naj0.12W08  im 
Wasserstoffstrom  eine  Bronze  erhalten  zu  haben,  welche  der  vorigen 
sehr  ähnlich  ist,  deren  Farbe  aber  zwischen  der  von  K^W^Oj,  und 
öKjW^Ojg  +  2Na^WßOiß  liegt  (etwas  dunkler  rot  wie  die  letzte  Ver- 
bindung) und  der  er  die  Formel  SKjW^Ojg  +  2NaaW803  gibt.  Die- 
selbe bildet  quadratische  Prismen.    Nach  v.  Knobbe  (wie  auch  später 

*  Jbwm.  prakt.  Ohem,,  N.  F.,  27,  58. 

*  Pogg.  Ann.  130,  262. 

3  Joum,  prakt.  Ohem,  83,  321. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  15,  499—510. 

*  Joum.  prakt.  Chem.,  N.  F.,  S.  58—71. 
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Feit^  angibt)  existieren  jedenfalls  mehrere  Ealiumnatriumwolfram- 
bronzen.  Ferner  gibt  derselbe  an,  durch  Einwirkung  von  Zinn  auf 
das  geschmolzene  Gemisch  5Li,0  +  12  WO,  eine  Lithiumwolfram- 
bronze, welche  als  Li^W^O^  anzusehen  ist,  erhalten  zu  haben.  Die- 
selbe besitzt  eine  schwarzblaue  Farbe. 

Endlich  hat  Feit  aus  einem  Gemenge  von  1  Mol.  E2O.2WO3 
und  1  Mol.  Li30.2W03  durch  Reduktion  mit  Zinn  eine  Kalium- 
lithiumwolframbronze erhalten,  welcher  er  die  Formel  Li^WgO^g  + 
SKjW^Oig  8^^^-  Dieselbe  bildet  violette  Nadeln  mit  blauen  End- 
flächen und  unterscheidet  sich  nur  wenig  von  K^W^Oja. 

Es  schien  mir  aus  diesem  Grunde  nicht  uninteressant,  wenn 
ich  versuchte,  die  Kenntnis  der  Wolframbronzen  zu  erweitem. 


Methoden  der  Analyse. 

Der  genaueren  Untersuchung  der  Wolframbronzen  stellen  sich 
ziemlich  bedeutende  Schwierigkeiten  entgegen;  die  zur  Trennung  von 
Wolframsäure  und  Natrium,  sowie  von  Baryum,  Strontium  und  Cal- 
cium angewandten  Methoden  gaben  für  den  vorliegenden  Zweck 
nicht  immer  befriedigende  Resultate. 

Philipp  und  Schwebel  haben  gefunden,  dafs  die  sonst  gegen 
chemische  Agenzien  so  sehr  widerstandsfähigen  Bronzen  durch  ammo- 
niakalische  Silberlösung  leicht  zersetzt  werden,  es  scheidet  sich 
metallisches  Silber  aus  und  die  bezüglichen  Wolframate  gehen  in 
Lösung.  Aus  der  Menge  des  ausgeschiedenen  Silbers  läfst  sich  die 
zur  völligen  Oxydation  der  Bronzen  erforderliche  Menge  SauerstoflF 
berechnen.  Bei  den  von  mir  hergestellten  blauen  Natriumdoppel- 
bronzen ist  die  Zersetzung  durch  ammoniakalische  Silberlösung  auch 
bei  höherem  Druck  nur  unvollkommen,  die  Kaliumdoppelbronzen 
werden  fast  garnicht  zersetzt;  dagegen  ist  die  Zersetzung  der  pur- 
purroten und  gelbroten  Natriumdoppelbronze  eine  vollkommene.  Wie 
Philipp  und  Schwebel  und  später  v.  Knoree  angibt,  erhitzt  man 
zur  Bestimmung  der  Silbermenge,  welche  aus  ammoniakalischer 
Silberlösung  ausgeschieden  wird,  das  feine  Pulver  der  Bronze  auf 
dem  Wasserbade  in  einer  Porzellanschale  mit  der  Silberlösung  ca. 
V2— V4  Stunden.  Während  dieser  Zeit  mufs  häufig  umgerührt  und 
immer  für  einen  Überschufs  von  Ammoniak  gesorgt  werden.  Die 
Farbe  des  Silbers  schwankt  sehr,  von  grauweifs  bis  schwarz.    Zweck- 
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mäfsig  filtriert  man  die  Lösung  heifs,  um  normale,  leicht  lösliche 
Wolframate  zu  erhalten.  Das  resultierende  Silber  hat  infolge  seiner 
feinen  Zerteilung  die  Eigenschaft,  leicht  durch  das  Filter  zu  laufen; 
dies  wird  verhindert,  wenn  man  sich  zum  Auswaschen  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  Ammoniumnitrat  bedient. 

Bei  den  von  mir  neu  dargestellten  Baryum-,  Strontium-  und 
Galciumdoppelbronzen  bleibt  auf  dem  Filter  neben  metallischem 
Silber  unlösliches  BaWO^,  —  SrWO^  —  CaWO^.  Der  Niederschlag 
wird  daher  mit  Salpetersäure  behandelt,  hierbei  scheidet  sich  Wol- 
framsäure, welche  abfiltriert  wird,  aus.  In  dem  Filtrate  wird  das 
Silber  als  Chlorsilber  bestimmt  und  das  betreffende  Erdmetall  ent- 
weder als  Sulfat  (BaSO^,  SrSO^)  oder  als  Oxalat  (CaC^O^)  ausge- 
fällt. Das  Filtrat  vom  metallischen  Silber  und  den  unlöslichen 
Wolframaten  der  Erdmetalle  enthält  neben  überschüssigem  Silber 
das  Alkali  und  die  Hauptmenge  der  Wolframsäure.  Dieses  Filtrat 
dampft  man  zur  Entfernung  des  Ammoniaks  stark  ein,  fallt  die 
Wolframsäure  mit  überschüssiger  Salpetersäure  aus  und  läfst  ca. 
12  Stunden  stehen.  Die  ausgeschiedene  Wolframsäure  wird  mit  der 
ersten  vereinigt,  mit  einem  Gemisch  von  gleichem  Volumen  Wasser 
und  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1.2)  ausgewaschen,  geglüht  und  ge- 
wogen. Aus  dem  Filtrate  der  Wolframsäure  fällt  man  das  über- 
schüssige Silber  als  Chlorsilber  aus.  Im  Filtrate  des  Chlorsilbers 
bestimmt  man  das  Alkali  als  Sulfat  oder  Chlorid.  Beim  Eindampfen 
mit  Schwefelsäure  kommt  es  zuweilen  vor,  dafs  sich  noch  eine  kleine 
Menge  Wolframsäure  ausscheidet,  diese  wird  abfiltriert  und  mit  der 
Hauptmenge  geglüht  und  gewogen.  Auf  1  Teil  Bronze  nimmt  man 
zweckmäfsig  2 — 3  Teile  Silbernitrat 

Wie  V.  Knobee  angibt,  läfst  sich  in  vielen  Fällen  der  zur  voll- 
ständigen Oxydation  der  Bronzen  erforderliche  Sauerstoff  auch  auf 
einfache  Weise  und  mit  beledigenden  Eesultaten  durch  die  Ge- 
wichtszunahme beim  oxydierenden  Glühen  bestimmen,  wenn  auch 
nicht  ganz  mit  der  Genauigkeit  wie  bei  der  Silberbestimmung.  Diese 
Methode  habe  ich  bei  den  durch  ammoniakalische  Silberlösung  un- 
zersetzbaren Bronzen  angewandt. 

Die  von  Wöhlek  angegebene  Methode  zur  Zersetzung  der 
Bronzen  durch  Glühen  mit  Schwefel  im  bedeckten  Tiegel  konnte  in 
vorliegendem  Falle  nicht  angewandt  werden,  da  die  Sulfate  der  Erd- 
metalle entweder  unlöslich  oder  nur  schwer  löslich  sind.  Durch 
Schmelzen  der  Bronze  mit  Natriumkarbonat  und  nachheriges  Aus- 
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laugen  der  Schmelze  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  erhielt  ich 
keine  brauchbaren  und  guten  Resultate. 

Auf  den  Vorschlag  des  Herrn  Prof.  v.  Knorbe  verfuhr  ich  da- 
her in  folgender  Weise  und  erhielt  dabei  ToUkommen  befriedigende 
Resultate. 

Das  feine  Pulver  der  Bronze  wird  im  bedeckten  Platintiegel 
mit  Natriumkarbonat  geschmolzen  (auf  1  Teil  Bronze  ca.  2  Teile 
Natriumkarbonat).  Hierbei  entsteht  (abgesehen  von  überschüssigem 
Natriumkarbonat)  BaCOj  (bezw.  SrCOg  u.  s.  w.)  und  Alkaliwolframat 
Man  laugt  die  Schmelze  nun  mit  heifsem  Wasser  aus.  In  Lösung 
geht  Alkaliwolframat  und  das  überschüssige  Natriumkarbonat,  während 
Baryumkarbonat  ungelöst  bleibt.  Die  Lösung  wird  heifs  abfiltriert 
Das  Filtrat  trägt  man  heifs  vorsichtig  in  kochende  Salpetersäure 
ein  und  dampft  zur  Trockne.  Man  nimmt  dann  mit  Salpetersäure 
1 :  1  auf,  läfst  das  Ganze  ca.  12  Stunden  stehen  und  filtriert  die 
Wolframsäure  ab.  Dieselbe  wird  mit  Salpetersäure  1  :  1  ausge- 
waschen, geglüht  und  gewogen,  das  Filtrat  der  Wolframsäure  wird 
nochmals  eingedampft,  mit  Ammoniak  aufgenommen,  wiederum  zur 
Trockne  gedampft,  mit  Salpetersäure  1 : 1  aufgenommen,  die  noch 
etwa  ausgefallene  Wolframsäure  zu  der  ersten  gebracht  und  mit 
derselben  geglüht  und  gewogen.  Das  auf  dem  Filter  gebliebene 
Baryumkarbonat  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  das  Baryum  als 
Baryumsulfat  bestimmt.  Hierbei  kommt  es  zuweilen  vor,  dafs  neben 
Baryumkarbonat  noch  eine  sehr  kleine  Menge  von  Baryumwolframat 
auf  dem  Filter  zurückgeblieben  ist  Beim  Lösen  in  Salzsäure  und  Zu- 
satz von  Schwefelsäure  fällt  dann  Wolframsäure  neben  Baryumsulfat 
mit  aus.  Das  Baryumsulfat  wird  daher  zweckmäfsig  mit  Ammoniak 
ausgewaschen  und  die  so  gelöste  Wolframsäure  zu  der  übrigen  gebracht. 

Für  die  Strontiunx.-  und  Calciumdoppelbronzen  wird  genau  in 
derselben  Weise  verfahren.  Beim  Lösen  des  Strontiumkarbonats 
nimmt  man  möglichst  wenig  Salzsäure,  setzt  dann  etwa  das  zwei- 
bis  dreifache  Volumen  absoluten  Alkohol  hinzu  und  fällt  das  Stron- 
tium als  Strontiumsulfat  aus.  Setzt  man  nicht  genügend  Alkohol 
zu  oder  ist  die  Lösung  zu  sauer,  so  fällt  nicht  alles  Strontium  aus. 
Das  Calcium  wird  in  der  bekannten  Weise  als  Calciumoxalat  gefällt. 

Diese  Methode,  die  Bronzen  mit  Natriumkarbonat  aufzuschliefsen, 
ist  wegen  ihrer  Einfachheit  und  Genauigkeit  den  anderen  Bestim- 
mungen vorzuziehen  und  hat  aufserdem  den  Vorteil,  dafs  sie  für 
alle  Bronzen  anwendbar  ist.  Auf  die  Alkalibestimmung  mufs  bei 
dieser  Methode  allerdinga  verzichtet  werden. 

Z.  anorg.  Chem.  Bd.  87.  9 
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¥fkf  die  dareb  aamonuikalscbe 
Katniu»-'  UhA  Ejuiumd^jppdimmxeik  wvrde  die  tob  Schboilkb^  an- 
l^egdbiefia  Methode,  die  ftmzen  doitek  SrhmHiffi  mit  Baijthjdnit 
im  .Sflbertiegel  «rfyntrfilie&ep,  angevandt  und  aaf  diese  Weise  in 
deflMelbeD  dae  Alkali  bestimmt.  Während  des  Schrndzens  mit  Baijt- 
hjdral  ist  darauf  za  aditeii,  die  Temperatur  nur  sehr  langsam  za 
steigern,  om  das  scmst  sdir  leidit  eintretende  heftige  SfHritzen  za 
▼enneideiL  Die  eikaltete  Schmelze  wird  mit  heifsem  Wasser  be- 
handelt, rasdi  filtriert  nnd  ansgewasdien.  Im  Kitrat  ist  über- 
sebOssiges  Barjumhydrozyd  nnd  das  Alkali  enthalten.  Das  Baryom 
wird  mit  Terdfinnter  Schwefelsänre  bei  Siedehitze  ansgefiUlt,  nach 
einiger  Zeit  abfiltriert  nnd  im  Filtrat  das  Alkali  als  Snlfitt  bestimmt 
Den  auf  dem  Filter  Terbliebenen  Bückstand  Ton  wolframsanrer 
Baryterde  bringt  man  in  Salpetersäure  nnd  dampiEt  zur  Trockne. 
Man  nimmt  nun  erst  mit  heilsem  Wasser  und  dann  mit  Salpeter- 
säure 1 : 1  au£  Die  abgeschiedene  Wolframsäure  wird  abfiltriert, 
geglüht  und  gewogen.  Nimmt  man  sofort  mit  Salpetersäure  aof^ 
so  scheidet  eich  leicht  in  Salpetersäure  schwer  lösliches  salpeter- 
saures Baryum  aus.  Wegen  der  grofsen  Menge  des  auszuwaschen- 
den Baryumsulfats  fallen  die  Alkalibestimmungen  nie  so  genau  aus 
wie  bei  den  anderen  Methoden;  auiserdem  ist  die  Wolframsäore 
leicht  baryumhaltig. 

Beine  Wolframsäure  zeigt  während  des  GlfLhens  eine  orange- 
gelbe  und  nach  dem  Erkalten  eine  strohgelbe  Farbe.  Elnthält  die 
Wolframsäure  Spuren  von  Natrium,  so  zeigt  sie  nach  dem  Glühen 
eine  dunkelgrüne,  bei  geringem  Kaligehalte  eine  weüslichgelbe  und 
bei  einem  Gehalte  an  Baryum  eine  blafsviolette  Farbe. 

Experimenteller  TelL 

Bei  der  Darstellung  der  Wolframbronzen  mufs  vor  allem  darauf 
gesoheu  werden,  die  einzelnen  Bronzen  rein  und  homogen  zu  erbalten, 
SH  gelingt  wohl  alle  fremdartigen  Beimengungen,  Natriumwolframate, 
Wolfranioxyde  u.  s.  w.  zu  entfernen,  doch  erhält  man  häufig  ein  Ge- 
menge verschiedener  Bronzen,  und  dies  erhöht  die  Schwierigkeit 
der  Untersuchung.  Für  die  Analyse  sucht  man  daher  zweckmäfsig 
die  schönsten  und  reinsten  Krystalle  aus. 

Als  Ausgangsmaterial  wurde  das  käufliche  Salz  Na^WO^  benutzt; 
dasselbe  wurde  in  kochende  Salpetersäure  eingetragen  und  auf  diese 

>  JiH^m.  pt^kL  Chem.  8^  8S3. 
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Weise  zu  Wolframsäure  verarbeitet,  welche  dann  bei  der  Herstellung 
der  Bronzen  mit  den  Karbonaten  der  betreffenden  Metalle  in  be- 
rechneter Menge  zusammengeschmolzen  wurde. 

Die  Darstellung  der  Bronzen  erfolgte  lediglich  auf  elektro- 
lytischem Wege. 

ITatriumbaryamwolframbronzen. 
1.     2BaW^O,2  +  3Na,WßOiß. 

Als  Stromquelle  diente  bei  der  Darstellung  dieser  Bronze  ein 
Akkumulator.  Der  positive  Pol  wurde  mit  dem  Platintiegel,  in  dem 
sich  das  geschmolzene  Salz  befand,  verbunden  und  der  negative 
Pol  mit  einem  starken  Platindraht,  der  fast  bis  zum  Boden  des 
Tiegels  reichte.  Sobald  sich  genügend  Bronze  gebildet  hatte,  wurde 
der  Draht  herausgehoben,  von  der  anhängenden  Bronze  befreit  und 
wieder  eingetaucht  Während  der  Elektrolyse  entwickelt  sich  am 
Platintiegel  unter  Aufschäumen  Sauerstoff. 

Es  wurde  nun  1  MoL  BagW^O^^  und  1  Mol.  NagW^Og^  zu- 
sammengeschmolzen und  elektrolysiert.  Die  Stromstärke  betrug 
4.5  Ampöre,  die  Spannung  an  den  Elektroden  1.6  Volt. 

Man  erhält  ziemlich  grofse  und  reine  Erystalie,  welche  in  einer 
blauen  Grundmasse  sitzen;  die  Ausbeute  ist  bei  diesem  Mischungs- 
verhältnis jedoch  eine  geringe.  Nach  verschiedenen  anderen  Ver- 
suchen, die  ich  noch  anstellte,  scheint  mir  das  günstigste  Mischungs- 
verhältnis 1  Mol.  BagWyOj^  auf  ca.  1.7  MoL  NagW^Og^  zu  sein. 
Man  erhält  bei  einer  Stromstärke  von  4.5 — 6  Amp.  und  1.6 — 1.8  Volt 
Spannung  schöne  grofse  Krystalle.  Dieselben  wurden  nun  durch 
abwechselndes  Eochen  mit  Wasser,  Königswasser,  Kalilauge  und 
Ammoniak  gereinigt;  die  Bronze  ist  ziemlich  schwierig  zu  reinigen 
und  ist  ein  6 — 8 maliges  Kochen  mit  Kalilauge  erforderlich,  ehe 
man  dieselbe  vollkommen  rein  erhält 

Eigenschaften  der  Bronze,  2BaW^Oi2  +  SNa^WgO^ß. 

Die  Bronze  bildet  getrocknet  dunkelblaue  Krystalle,  an  welchen 
einige  Flächen  dunkelvioletten  Schimmer  zeigen;  unter  Wasser  nimmt 
die  Bronze  eine  dunkelrote  Farbe  an  und  zeigt  prachtvoll  roten 
Glanz.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  erscheinen  die  Ejystalle 
als  rhombische  oder  quadratische  Säulen  mit  geraden  Endflächen, 
in  der  Längsrichtung  gestreift  Es  war  leider  nicht  möglich,  die- 
selben krystallographisch  zu  bestimmen,  da  die  Bronze  vollkommen 
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sndnrdisichtig  ist  Die  grobten  bei  dieser  Bronze  eriialtaien  Kiy- 
stalle  hatten  eine  Lioge  Iris  3  nun  nnd  1  mm  Starke  Das  Pulver 
der  Bronze  hat  eine  blase  Farbe,  nimmt  nnter  Waaaer  abo*  wieder 
die  donkebote  Farbe  an«  Dnrch  ammoniakalische  SQberlösimg  wird 
die  Bronze,  2BaW^0j,  +  35a, W^O,,.  nor  wenig  zersetzt,  nnd  war 
es  daher  nidit  m<^ch,  aof  diese  Weise  die  znr  Oxydation  der 
Bronze  nötige  Sanerstoflhienge  zu  bestimmen, 

Besnltate  der  Analysen. 


0^125  g  Bronze  gaben  mit  NatriamkaiboiuU  analysiert: 
0.4755  g  WO,  =  92.8  •..  WO,  =  73.56  •/.  W. 
0.047  g  BaSO«  »  5.08  %  BaO  =  4.58  %  Ba 
die  GrewichtügnnaTime  nach  dem  Glühen  betrog  1.31  *  V 

n. 

0.725  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
0.669  g  WO,  =  92.6  %  WO,  =  73.32  Vo  W 
0.08  g  BaSO«  »  5.88  "U  BaO  =  5.3  7«  Ba 
die  Gewicbtszunabme  nach  dem  Glühen  betrag  1.27  V,. 

III. 
0.5665  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
0.519  g  WO,  =  91.8  «/o  WO,  =  72.65  •U  W 
0.0565  g  BaS04  =  6-5  Vo  BaO  =  5.86  Vo  Ba 
die  Gewichtszunahme  nach  dem  Glühen  betrug  1.34^0' 

IV. 
1.006  g  Bronze  gaben  mit  Barythydrat  analysiert: 
0.9321  g  WO,  -  92.65  <»/o  WO,  =  73.43  •/,  W 
0.0812  g  Na,S04  =  3.32  */o  Na,0  =  2.52  %  Na. 

V. 

1.1215  g  Bronze  gaben  mit  Barythydrat  analysiert: 
1.0572  g  WO,  =  94  7o  WO,  =  74.83  %  W 
0.0915  g  Na,804  =  3.52  «/o  Na,0  =  2.63  Vo  Na. 

VI. 
1.1795  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
1.0965  g  WO,  =  92.9  %  WO,  =  73.7  Vo  W 
0.091  g  BaSO^  =  4.99  Vo  BaO  =  4.5  Vo  Ba. 

Aus  den  gefundenen  Zahlen  berechnet  sich  das  Verhältnis  tod: 

W  :  Ba  :  Na  :  0  annähernd  wie 
12:    1    :  3.3:  36. 
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Da  die  Bronze  eine  blaue  Farbe  hat,  so  wurde  fOr  die  Natrium- 
bronze die  PHüiippsche  Formel  NagW^Oj^  angenommen.  Dies  führt 
zu  der  Formel: 

2BaW,0„  +  BNa^W.Oi,. 


Berechnet  für 

Gefimden: 

2  BaWAs  +  3  Na,  W5O15 : 

I. 

n. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

W    =  73.62 

73.56 

73.31 

72.65 

73.43 

74.88 

73.70 

Ba    -    4.76 

4.58 

5.3 

5.86 

— 

— 

4.5 

Na   «    2.40 

— 

— 

— 

2.52 

2.63 

— 

Gewichtszunahme:  1.38 

1.31 

1.27 

1.34 
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Es  sollte  pun  versucht  werden,  Natriumbaryumbronzen  mit 
einem  höheren  Gehalte  an  Baryum  darzustellen;  zu  dem  Zwecke 
wurde  1  Mol.  Na^WyO^^  mit  2  Mol.  BagW^O^^  zusammengeschmolzen 
und  elektrolysiert.  Als  Stromquelle  dienten  zwei  hintereinander- 
geschaltete Akkumulatoren.  Die  Stromstärke  betrug  6  Ampere  bei 
1.8  Volt  Spannung.  Die  erhaltenen  Krystalle  wären  genau  dieselben 
der  vorigen  Bronzen,  2BaW40i2  +  SNa^WgOi^.  Die  Grundmasse, 
in  welcher  die  Krystalle  safsen,  war  graublau. 

Bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  1  Mol.  Na^W^Oj^  und 
3  Mol.  BagWyOj^  wurde  eine  Bronze  überhaupt  nicht  erhalten. 
Weitere  Versuche,  Mischungen  mit  noch  höherem  Baryumgehalte 
anzuwenden,  scheiterten  daran,  dafs  es  nicht  gelingt,  die  Masse  zu 
schmelzen.  Aus  demselben  Grunde  ist  es  mir  nicht  gelungen  einen 
Versuch  zu  machen,  ob  eine  Baryumwolframbronze  existiert  Nach 
dem  oben  Ausgeführten  halte  ich  es  allerdings  f&r  unwahrscheinlich, 
dafs  eine  Natriumbaryumwol&ambronze  mit  höherem  Baryumgehalte 
als  die  dargestellte  existiert. 

2.    BaW^Oja  +  SNa^WgO^. 

Der  Gedanke  lag  nun  sehr  nahe,  zu  versuchen,  ob  vielleicht 
Natriumbaryumbronzen  mit  geringerem  Baryumgehalte  existieren. 
Zu  dem  Zwecke  wurden  1  Mol.  BagW^Og^  und  3  Mol.  ^b^^W^O^^ 
zusammengeschmolzen  und  elektrolysiert.  Als  Stromquelle  wurde 
ein  Akkumulator  benutzt.  Die  Stromstärke  betrug  4.5  Ampöre,  die 
Spannung  1.6  Volt.  Hierbei  trat  eine  sehr  bemerkenswerte 
scheinung  auf.  Während  die  im  Anfang  entstehenden  Krystalle 
mit  der  vorher  beschriebenen  Bronze  identisch  sind  und  ebenfalls 
in  einer  blauen  Grundmasse  sitzen,  erhält  man,  nachdem  etwa  ^/^ 
der  geschmolzenen  Masse   aus   dem  Tiegel  heraus  sind,  bei  dem 
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letzten  Teil  Erystalle,  welche  in  einer  yiel  helleren,  zuletzt  üst 
Bchneeweilsen  Gnmdmasse  sitzen  und  schön  gelfarot  dnrcfaschimniem. 
Das  Entstehen  dieser  zweiten  Bronze  erkennt  man  sofort  an  der 
bedeutend  sinkenden  Stromstärke  und  steigenden  Spannung. 

Während  sich  die  zuerst  entstandene  Bronze  in  schönen,  langen 
Strahlen  ausscheidet  und  in  kurzer  Zeit,  scheidet  sich  die  zuletzt 
entstandene  Bronze  nur  sehr  langsam  aus  und  ist  in  der  weichen 
Grundmasse  nur  oberflächlich  eingehüllt,  denn  mau  sieht  die  gelb- 
roten Ejystalle  überall  durchschimmern.  Die  Analyse  der  ersten 
Bronze  zeigte,  dafs  es  wiederum  2BaW^0„  +  SNa^WgOig  war. 
(Die  Analysen  V  und  VI  Seite  132  sind  von  derselben.)  Die  gelb- 
rote Bronze  ist  sehr  leicht  auszuwaschen,  es  genügt  ein  einmaliges 
Kochen  mit  Salzsäure  und  später  mit  Kalilauge. 

Eigenschaften  der  Bronze,  BaW^Oj,  +  SNa^WgO^. 

Die  Bronze  zeigt  unter  Wasser  prachtvoll  gelbroten  Glanz, 
ihre  Farbe  ändert  sich  getrocknet  auch  kaum.  Unter  dem  Mikroskop 
erscheinen  die  Krystalle  als  reguläre  Würfel,  ebenso  andere  Formen 
des  regulären  Systems.  Diese  gelbrote  Bronze  wird  durch  Barytn 
hydrat  nicht  zersetzt;  selbst  bei  Anwendung  eines  sehr  feinen  Pulvers 
der  Bronze  und  eines  grofsen  Überschusses  von  Barythydrat  wird 
die  Bronze  kaum  oberflächlich  angegriffen.  Durch  oxydierendes 
GltLhen  läfst  sich  bei  dieser  Bronze  der  Sauerstoff  nur  sehr  ungenau 
bestimmen;  es  ist  daher  wohl  anzunehmen,  dafs  ein  Teil  der  Bronze 
während  des  Glühens  schmilzt  Das  Pulver  der  Bronze  besitzt 
ebenfalls  eine  gelbrote  Farbe. 

Resultate  der  Analysen. 
I. 
0.5623  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
0.521  g  WO,  =  92.65  ^lo  WO,  =  73.43  %  W 
0.0296  g  BaSO^  =  3.4  <>/<,  BaO  =  3.09  7o  Ba. 

n. 

0.647  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
0.5996  g  WOg  =  92.7  «/o  WO,  =  73.52  «/o  W 
0.0807  g  BaSO*  =  3.1  ^U  BaO  =  2.8  °/o  Ba. 

m. 

1.8946  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
1.289  g  WO,  =  92.43  «/o  WO,  =  73.38  %  W 
0.062  g  BaSO*  =  3.2  °/o  BaO  =  2.9  %  Ba. 
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IV. 
0.9345  g  Bronze  gaben  mit  ammoniakaliBcher  Silberlösung  analysiert: 
0.877  g  WOa  «  98.84  •/<>  WOs  =  74.42  ^U  W 
0.040  g  BaS04  =  2.79  »/o  BaO  =  2.51  ^U  Ba 
0.1447  g  Na,804  =  6.7  ^U  Na,0  =  5.01  %  Na 
0.2468  g  Ag  =  26.1  %  Ag  =  1.98  »/o  0. 

V. 

1.213  g  Bronze  gaben  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  analysiert: 
0.201  g  Na,S04  -  7.2  7o  Na,0  =  5.36  Vo  Na 
0.823  g  Ag  =  26.63  »/o  Ag  «  1  97  Vo  0. 

Aus  den  gefundenen  Zahlen  berechnet  sich  das  Verhältnis  von: 

W  :  Ba  :  Na  :  0  annähernd  wie 
20  :   1    :  10  :  60. 

Da  die  Bronze  eine  gelbrote  Farbe  hat,  so  wurde  für  die  Natrium- 
bronze  die  PniLippsche  Formel: 


Na^WgO, 

angenommen. 

Dies  fahrt  zu  der  Formel: 

BaW.Oij  + 

SNa^WgO^. 

Berechnet  für 

Gefunden: 

BaW40i,  +  5Na,WsO, 

I. 

II. 

in. 

IV. 

V. 

W    =  78.2 

73.43 

73.52 

73.38 

74.42 

— 

Ba    =    2.87 

3.09 

2.8 

2.9 

2.51 

— 

Na    =    4.8 

— 

— 

— 

5.01 

5.36 

Ag    =27.13 

— 

— 

— 

26.1 

26.68 

0      =    2.01 

— 

— 

— 

1.93 

1.97 

Bei  dem  Mischungsyerhältnis  1  Mol.  BagW^O^^  und  3  Mol. 
Na^WyOg^  erhält  man  nur  eine  geringe  Menge  der  gelbroten  Bronze, 
BaW^Oij  +  öNa^WjOjj.  Eine  gute  Ausbeute  erhält  man  durch 
Zusammenschmelzen  und  Elektrolysieren  von  1  BagW^Oj^  und 
QNagWyOjj^.  Hiernach  berechnet  sich:  3  g  BaCOj,  8.24  g  WOj, 
33.72  g  T^slqW^O^^  +  16  aq.  Die  Masse  ist  leicht  schmelzbar.  Beim 
Elektrolysieren  entsteht  zuerst  wieder  die  blaue  Bronze,  2BaW^0ig  + 
3Na2W50iß.  Als  Stromquelle  diente  ein  Akkumulator.  Bei  allen 
Natriumbaryumwolframbronzen  zeigt  das  Ampöremeter  starke  Schwan- 
kungen, so  dafs  es  vielfach  nicht  möglich  ist,  genaue  Ablesungen 
zu  machen«  Im  Gegensatze  hierzu  treten  bei  den  später  zu 
beschreibenden   Kaliumbaryumbronzen   u.  s.  w.    nur    sehr    geringe 
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I 

Schwankungen  in  der  Stromstärke  au£  Nachdem  nun  während  einiger 
Zeit  die  blaue  Bronze  entstanden  ist,  welche  in  einer  graublauen 
Grundmasse  sitzt,  tritt  wiederum  dieselbe  EIrscheinung  auf,  wie  bei 
dem  Mischungsverhältnis  IBajWyOj^  und  SNa^W^Oj^;  das  Amp^re- 
meter  sinkt  bis  1.5 — 2  Ampere,  und  das  Voltmeter  steigt  auf  etwa 
1.8  Volt.  Die  jetzt  entstehende  gelbrote  Bronze  bildet  sich  nur 
langsam,  die  Grundmasse,  in  der  die  Erystalle  sitzen,  ist  fast  weifs. 
Ob  nicht  noch  eine  gelbe  und  eine  purpurrote  Natriumbaryum- 
wolframbronze  existiert,  will  ich  dahingestellt  sein  lassen;  es  ist 
mir  jedoch  nicht  gelungen,  dieselben  zu  erhalten,  wie  später 
bei  den  Strontiumnatriumbronzen.  Bei  dem  Mischungsverhältnis 
IBagWyOj^  und  12'SsLQW^Oy^^  befinden  sich  in  der  zuerst  entstehenden 
blauen  Bronze  einige  wenige  purpurrote  Bjrystalle,  jedoch  waren 
dieselben  so  fein,  dafs  es  nicht  möglich  war,  diese  purpurroten 
Erystalle  mechanisch  von  der  blauen  Bronze  zu  trennen,  auch  war 
die  Menge  derselben  nur  gering.  Hiernach  halte  ich  die  Existenz 
einer  purpurroten  Baryumnatriumbronze  für  wahrscheinlich,  dieselbe 
steht  dem  Baryumgehalt  nach  jedenfalls  zwischen  der  blauen  und 
der  gelbroten  Bronze.  Eine  gelbe  Baryumnatriumbronze  habe  ich 
überhaupt  nicht  erhalten. 

Kaliumbarynmwolfirambronze. 
öK^W^O^j  +  BaW.Oj,. 

Es  ist  interessant,  dafs  sich  das  Kalium  auch  bezüglich  der 
Bildung  von  Doppelbronzen  wesentlich  anders  verhält  wie  das  Natrium. 
Alle  von  mir  angestellten  Versuche  beweisen,  dafs  es  auch  nur  eine 
einzige  Baryumkaliumbronze  gibt;  derselben  kommt  die  Zusammen- 
setzung öKgW^Oja  +  BaW^Oia  zu. 

Diese  Bronze  erhält  man  in  reichlicher  Menge  durch  Zusammen- 
schmelzen und  Elektrolysieren  von  1  Molekül  BagWy024  ™^^  ^  ^^^®" 
külen  KßWyOg^.  Hiernach  berechnen  sich  2  g  BaCOj,  19.4  g  K^COg 
und  81.3  g  WOg.  Als  Stromquelle  wurden  zwei  hintereinander- 
geschaltete Akkumulatoren  benutzt.  Die  Stromstärke  betrug  5  Amp. 
l^ei  1.5  Volt  Elektrodenspannung. 

Diese  Bronze  scheidet  sich  in  schönen  langen  Nadeln  ab;  nach- 
dem etwa  ^/^  der  geschmolzenen  Masse  aus  dem  Tiegel  heraus  sind, 
entsteht  keine  Bronze  mehr,  selbst  bei  Anwendung  eines  stärkeren 
Stromes.  Diese  Erscheinung  trat  bei  allen  Versuchen,  welche  ich 
zur  Darstellung   von  Kalium baryrumbronzen   machte,    auf.     Es  ist 
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also  genau  wie  vorher  beim  Natrium  eine  Änderung  in  der  Zusammen- 
setzung der  Schmelze  eingetreten,  mit  dem  Unterschiede  jedoch, 
dafs  beim  Kalium  keine  Bronze  mehr  entsteht,  während  beim  Natrium 
sich  eine  neue  Bronze  bildet.  Man  erhält  die  Ealiumbaryumbronze 
auch  durch  Zusammenschmelzen  und  Mektrolysieren  von  1  Mol. 
BajWyOj^  mit  2,  3  etc.  Mol.  KgWyOj^;  doch  ist  bei  Anwendung  von 
wenig  KgWyOj^  das  Gemenge  schwer  schmelzbar,  die  Menge  der 
erhaltenen  Bronze  viel  geringer  und  die  Bronze  selbst  viel  schwieriger 
zu  reinigen.  Das  Reinigen  der  Ealiumbaryumbronze  erfordert 
8 — 10  maliges  Kochen  mit  Königswasser  und  darauffolgendes  Be- 
handeln mit  konzentrierter  Kalilauge. 


Eigenschaften  der  Bronze,  BaW^Oj,  +  SKjW^Ojg. 

Die  KaliumbaryumbroDze  ist  bedeutend  widerstandsfähiger  gegen  * 
chemische  Agentien  wie  die  Natriumbaryumbronze.  Die  Krystalle 
derselben  sind  selbst  nach  stundenlangem  Kochen  mit  Kalilauge 
kaum  zerfallen.  Unter  Wasser  zeigt  die  Bronze  prachtvoll  dunkel- 
roten Glanz,  nach  dem  Trocknen  nimmt  dieselbe  eine  matt  dunkel- 
violette Farbe  an.  Die  Bruchstellen  der  Krystalle  zeigen  eine  blaue 
Farbe.  Es  wurden  Krystalle  von  20  mm  Länge  und  3 — 4  mm  Stärke 
erhalten.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  erscheinen  dieselben  als 
quadratische  Säulen  mit  Endflächen,  in  der  Längsrichtung  gestreift. 
Durch  ammoniakalische  Silberlösung  wird  diese  Bronze  nicht  zersetzt. 

Resultate  der  Analysen. 

I. 

2.0  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
1.8253  g  WO,  =  91.28  «/o  WOj  =  72.38  ^U  W 
0.084  g  BaS04  =  2.71  »/o  BaO  =  2.47  7o  Ba 
die  Gewichtszunahme  nach  dem  Glühen  betrug  =  1.34  ^/q. 

11. 
2.7721  g  Bronze  lieferten  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
2.5842  g  WOs  =  91.05  %  WO,  =  72.13  «/o  W 
0.1125  g  BaSO^  =  2.64  %  BaO  ==  2.38  Vo  Ba. 

m. 

1.215  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
1.1135  g  WO,  =  91.64^0  WO,  =  72.68  «/o  W 
0.051  g  BaSO^  =  2.73  %  BaO  =  2.46  ^/o  Ba. 
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IV. 

1.327  g  Bronze  lieferten  mit  Barythydrat  analysiert: 
1.207  g  WO,  »  91  «/o  WO,  -  72.1  %  W 
0.182  g  K,S04  -  7.39  Vo  ^0  =  6.14  •/,  K. 

V. 
2.0001  g  Bronze  gaben  mit  Barythydrat  analysiert: 
1.846  g  WO,  =  92.3  7p  wo,  «  73.2  \  W 
0.34  g  K,S04  -  8.44  Vo  K,0  =  7.11  %  K. 

Nach  dem  oxydierenden  Glühen  nahmen  zu: 
1.184  g  Bronze  um  0.0164  g  =  1.39^0 
0.7073  g  Bronze  um  0.008  g  =  1.13  ^1^ 
0.9344  g  Bronze  nm  0.0182  g  =  1.42  V«« 

Aus  den  durch  die  Analyse  gefundenen  Zahlen  berechnet  sich 
das  Verhältnis  von 

W  :  Ba  :  K  :  0   annähernd  wie 
24  :    1    :  10  :  70. 

Dies  führt  zu  der  Formel: 

BaW^Oij  +  5K,W40i2. 
Ber.  für  BaWA,  Gefunden: 

+  5K,WAi:       I-       II-      in.    IV.      V.       VI.    vn.    vni. 

W  =72.45  72.38  72.13  72.68  72.1  73.2  —  —  — 

Ba  =    2.25           2.47  2.38  2.46  —  —  —  _  — 

K  =    6.4             —  _  —  6.14  7.11  _  —  — 

0  =    1.5             1.34  —  _         —  —  1.39  1.13  1.42 


Natriumstrontiumwol&ambronzen. 
1.     SrW,0,2  +  5Na,W,0,,. 

Im  Anschlufs  an  die  Baryumbronzen  wurde  nun  versucht,  Stron- 
tiumbronzen darzustellen.  Im  allgemeinen  treten  hierbei  dieselben 
Erscheinungen  auf  wie  früher  beim  Baryum.  Wie  beim  Baryum 
so  sind  auch  beim  Strontium  bei  einem  hohen  Gehalt  der  Schmelze 
an  Strontium  die  Bronzen  unrein  und  die  Ausbeute  ist  eine  geringe; 
dagegen  sind  die  bei  einem  tlberschufs  von  Natrium  entstehenden 
Bronzen  sehr  rein,  auch  gelingt  es  mit  Leichtigkeit,  die  verschiedenen 
Bronzen  von  einander  getrennt  zu  erhalten. 

Die  Bronze  SrW^Oja  +  öNagWgOjg  entsteht  beim  Zusammen- 
schmelzen    und    Elektrolysieren    von     1    Molekül    SrjW^O,^     mit 
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1 — 2 — 3  Molekülen  des  Salzes  Na^W^Oj^.  Nach  verschiedenen  Ver- 
suchen, die  ich  anstellte,  scheint  mir  das  Mischungsverhältnis 
1  Molekül  SrjWyOj^  mit  SNa^W^Oj^  das  günstigste  zu  sein.  Hier- 
nach berechnet  sich:  1.5  g  SrCO,^  55.1  g  WO,  und  9.45  g  Na^CO,. 
Die  Mischung  ist  leicht  schmelzbar;  als  Stromquelle  yrurden  zwei 
hintereinandergeschaltete  Akkumulatoren  benutzt  Die  Stromstärke 
betrug  8  Amp.,  die  Elektrodenspannung  etwa  2  Volt. 

Die  Entwickelung  ist  im  Gegensatz  zu  den  Baryumnatrium- 
bronzen  eine  sehr  ruhige,  das  Ampäremeter  zeigt  nur  ganz  geringe 
Schwankungen.  Die  Bronze  setzt  sich  in  schönen  langen  Strahlen, 
ähnlich  wie  die  Kaliumbaryumbronze,  ab;  die  Grundmasse,  in  welcher 
die  Krystalle  sitzen,  ist  blau  gefärbt.  Die  Erystalle  werden  zunächst 
mit  siedendem  Wasser  und  Salzsäure  behandelt^  darauf  einmal  mit 
verdünnter  Kalilauge  gekocht;  sollte  dann  die  Bronze  noch  nicht 
ganz  rein  sein,  so  kocht  man  zweckmäfsig  mit  einer  Lösung  von 
Natriumkarbonat,  weil  die  Bronze  durch  Kalilauge  stark  angegriffen 
wird  und  die  sehr  schönen  und  grofsen  Krystalle  dann  zu  einem 
krystallischen  Pulver  zerfallen. 

Eigenschaften  der  Bronze,  SrW^Ojg  +  5Na2WßO,5. 

Die  Bronze  bildet  unter  Wasser  grofse  prachtvoll  violette  Kry- 
stalle, schon  nach  einmaligem  Kochen  mit  Wasser  sind  dieselben 
deutlich  sichtbar.  In  trockenem  Zustande  nimmt  die  Bronze  pracht- 
voll metallblauen  Glanz  an,  wie  die  Farbe  des  angelaufenen  Stahls. 
Das  Pulver  der  Bronze  ist  ebenfalls  blau.  Im  Gegensatz  zu  den 
bisherigen  Bronzen  zeigt  diese  Strontiumnatriumbronze  eine  voll- 
kommen einheitliche  blaue  Farbe,  die  einzelnen  Flächen  zeigen 
immer  den  blauen  Glanz,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet  erscheinen 
die  Krystalle  als  rhombische  oder  quadratische  Säulen  mit  geraden 
Endflächen,  welche  in  der  Längsrichtung  gestreift  sind.  Die  gröfsten 
erhaltenen  Krystalle  hatten  eine  Länge  von  ca.  10  mm  und  1 — 2  mm 
Stärke.  Durch  ammoniakalische  Silberlösung  wird  die  Bronze  nur 
unvollkommen  zersetzt. 

Resultate  der  Analysen. 

I. 

1.109  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
1.05  g  WO,  =  94.71  7o  WOs  =  75.11  Vo  W 
0.031  g  SrSO^  =  1.56  <>/o  SrO  =  1.82  =  1.32  %  Sr 
die  Gewichtszunahme  nach  dem  Glühen  betrugt  1.29^0* 
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n. 

1.0995  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
1.0355  g  WO,  =  94.2  %  WO,  =  74.71  V,  W 
0.0284  g  SrS04  =  1.46  »/o  SrO  =  1.23  «/o  Sr 
die  Gewichtszunahme  nach  dem  Glühen  betrug  =  1.32  ^/q. 

III. 
1.4784  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
1.3946  g  WO,  =  94.32  %  WO,  =  74.81  Vo  W 
0.0355  g  SrS04  =  1.4  SrO  =  1.2  »/o  Sr 
die  Gewichtszunahme  nach  dem  Glühen  betrug  =  1.26  ^/o. 

IV. 
0.736  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
0.695  g  WO,  =  94.43  »/o  WO,  =  74.89  %  W 
0.0179  g  SrSO^  =  1.45  o/^  SrO  =  1.25  %  S'- 

V. 
1.2435  g  Bronze  gaben  mit  Barythydrat  analysiert: 
1.18  g  WO,  =  94.89  %  WO,  =  75.25  */o  W 
0.0965  g  Na,S04  =  3.38  %  Na,0  =  3.0  %  Na. 

VI. 
2.00  g  Bronze  gaben  mit  Barythydrat  analysiert: 
1.8987  g  WO,  =  94.93  %  WO,  =  75.29  ^U  W 
0.218  g  NajSO^  =  4.76  «/o  Na,0  =  3.55^0  Na. 

VII. 
0.735  g  Bronze  gaben  mit  Baiythydrat  analysiert: 
0.7018  g  WO,  =  95.48  «/o  WO,  =  75.73  ^lo  W 
0.0795  g  Na,S04  =  4.71  Na,0  =  3.50  %  Na. 

Aus  den  gefondenen  Zahlen  berechnet  sich  das  VerhältniB  von 

W  :  Sr  :  Na  :  0   annähernd  wie 
30:   1    :   10   :  92. 

Da  die  Bronze  eine  blaue  Farbe  hat,  so  wurde  für  die  Natrium- 
bronze die  PHiLiPPsche  Formel:  NagW^O^g  angenommen.  Dies  fuhrt 
zu  der  Formel: 

SrW.O,,  +  5Na^W,0,,. 


Berechnet  für 

Gefunden: 

SrWAj+öNajWfiOig: 

I. 

II. 

III.      IV. 

V. 

VL 

VI. 

W      =  75.7 

75.11 

74.71 

74.81     74.89 

75.25 

75.29 

75.73 

Sr      =    1.22 

1.32 

1.23 

1.20       1.25 

— 

— 

— 

Na     =    3.26 

— 

— 

—           — 

3.0 

3.55 

3.50 

0       =    1.36 

1.29 

1.32 

1.28       1.34 

— 

— 

— 
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2.    SrW.O,,  +  12Na,W,0,. 

Diese  Bronze  erhält  man  in  ganz  geringer  Menge  bei  der  Dar- 
stellung der  Bronze  SrW^Ojg  +  SNa^WgOjg  gegen  Ende  des  Ver- 
suches. In  reichlicher  Menge  erhält  man  diese  Bronze  durch 
Zusammenschmelzen  und  Elektrolysieren  von  1  Mol.  SrjW^Oj^  mit 
9  Mol.  Na^W^Oa^.  Hiernach  berechnet  sich:  1.5  g  SrCOg,  80.1  g 
WO3  und  14.45  g  Na^COj.  Als  Stromquelle  dienten  zwei  hinter-, 
einander  geschaltete  Akkumulatoren.  Bei  dem  Elektrolysieren  dieser 
Schmelze  erhält  man  zuerst  in  ganz  geringer  Menge  die  blaue 
Strontiumnatriumbronze,  welche  in  einer  graublau  gefärbten  Grund- 
masse sitzt.  Nach  kurzer  Zeit  entsteht  die  purpurrote  Bronze 
SrW^Ojj  +  12Na^W30g;  aus  der  weifsen  Grundmasse  sieht  man  die 
Krystalle  durchschimmern.  Da  sich  nun  zeigte,  dafs  nach  einiger 
Zeit  neben  dieser  roten  Bronze  noch  eine  gelbrote  Bronze  entsteht, 
so  wurden  die  Krystalle  nach  jedesmaligem  Herausnehmen  aus  der 
Schmelze  unter  Kalilauge  gebracht,  wobei  man  die  Farbe  besser 
unterscheiden  kann. 

Gegen  Schlufs  der  Elektrolyse  entsteht  auch  noch  eine  rein- 
gelbe Bronze  und  zwar  erkennt  man  an  der  ganz  bedeutend  sinkenden 
Stromstärke  das  Entstehen  der  gelben  Bronze.  Bei  dem  letzten 
Herausnehmen  der  gelbroten  Bronze  betrug  die  Stromstärke  8  Amp. 
und  1.7  bis  1.8  Volt,  als  der  Draht  wieder  eingetaucht  wurde,  war 
die  Stromstärke  nur  noch  5  Amp.,  dagegen  die  Elektrodenspannung 
auf  2  Volt  gestiegen.  Die  Schmelze,  aus  der  die  gelbe  Bronze  ent- 
steht, hat  also  einen  bedeutend  höheren  Widerstand  als  die  Schmelze, 
aus  welcher  die  anderen  drei  Bronzen  entstehen.  Die  gelbe  Bronze 
ist  fast  rein,  es  genügt  daher  ein  einmaliges  Kochen  mit  Salzsäure 
und  Kalilauge^  um  die  Bronze  von  der  anhaftenden  Schmelze  zu 
befreien  und  sie  rein  zu  erhalten.  Fast  ebenso  leicht  lassen  sich 
die  purpurrote  und  gelbrote  Bronze  reinigen.  Die  Analyse  der 
purpurroten  Bronze  zeigte,  dafs  ihr  die  Zusammensetzung:  SrW^Oja 
+  12Na3W30g  zukommt.  Bei  der  gelbroten  und  gelben  Bronze 
sinkt  jedoch  der  Strontiumgehalt  so  sehr,  dafs  dieselben  nicht  als 
Strontiumnatriumbronzen  zu  betrachten  sind,  sondern  Strontium  als 
Verunreinigung  oder  als  mechanisch  eingeschlossen  angenommen 
werden  mufs. 

Eigenschaften  der  Bronze,  SrW^Oj^  +  12Na^W80ß. 
Nach  dem  Kochen  mit  Kalilauge  nimmt  die  Bronze  eine  gelb- 
rote  Farbe  an,  so  dafs  sie  von  der  gelbroten  Bronze  nicht  zu  unter- 
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scheiden  ist;  bei  dem  Trocknen  geht  diese  gelbrote  Farbe  allmählich 
in  purpurrot  über.  Die  rote  Farbe  ist  verschieden  von  der  der 
Natriumbronze,  es  ist  nicht  purpurrot,  sondern  ein  viel  dunkleres 
karminrot;  aus  diesem  Grunde  mufs  die  Bronze  trotz  des  geringen 
Strontiumgehaltes  als  Strontiumnatriumbronze  angesehen  werden. 
Das  Pulver  der  Bronze  ist  ebenfalls  schön  kai*minrot  gefärbt.  Der 
Glanz  der  Bronze  ändert  sich  getrocknet  oder  unter  Wasser  nur 
wenig.  Durch  Barythydrat  wird  die  Bronze  nicht  zersetzt.  Die 
erhaltenen  Erystalle  waren  nicht  so  grofs  wie  die  der  blauen  Bronze. 
Die  gröfsten  derselben  hatten  ca.  5  mm  Länge  und  1 — 2  mm 
Stärke.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  erscheinen  die  Erystalle 
als  reguläre  Säulen  mit  Endflächen,  welche  in  der  Längsrichtung 
gestreift  sind.  Durch  oxydierendes  Glühen  läfst  sich  der  Sauerstoff 
nur  ungenau  bestimmen. 

Resultate  der  Analysen. 

I. 

0.65  g  Bronze  gaben  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  analysiert: 
Oiei  g  WOs  =  93.84  <>/o  WOj  =  74.42  ^U  W 
0.0132  g  SrSO*  =  0.95  «/o  SrO  =  0.8  «/o  Sr 
0.1273  g  NajSO^  =  8.49  ^o  Na,0  =  6.8  ^/^  Na 
0.1899  g  Ag  =  29.06  ^U  Ag  =  2.15  %  0. 

II. 
1.963  g  Bronze  gaben  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  analysiert: 
1.839  g  WOs  =  93.71  ^/o  WOj  =  74.32  %  W 
0.0396  g  SrSO*  =  1.09  7o  SrO  =  0.92  «/o  Sr 
0.3412  g  NajSO*  =  7.62  Vo  Na,0  =  5.65  7o  Na 
0.5798  g  Ag  =  29.54  %  Ag  ==  2.18  o/^  0. 

III. 
1.0  g  Bronze  gaben  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  analysiert: 
0.9273  g  WOa  =  92.73  7o  WOs  =  '73-54  ^U  W 
0.0201  g  SrS04  =  1.13  %  SrO  =  0.96  ^U  Sr 
0.1789  g  Na,S04  =  7.78  7o  Na,0  =  5.79  «/o  Na 
0.289  g  Ag  =  28.93  7o  Ag  =  2.14  7o  0. 

IV. 
1.041  g  Bronze  gaben  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  analysiert: 
0.9729  g  WOs  «  93.46  ®/o  WOg  =  74.12%  W 
0.0183  g  SrS04  =  0.99  »/o  SrO  =  0.84  »/o  Sr 
0.3197  g  Ag  =  30.52  %  Ag  =  2.26  7o  0. 

V. 

0.9234  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
0.8683  g  WOs  =  94.03  %  WO,  =  74.57  %  W 
0.0161  g  SrSO^  =  0.98  %  SrO  =  0.83  ^U  Sr. 
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VI. 
2.124  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
1.9998  g  WOg  =  94.150/0  WO,  =  74.67  <>/o  W 
0.0319  g  SrSO^  =  0.85  7o  SrO  =  0.72  «/^  Sr. 

Aus  den  durch  die  Analysen  gefundenen  Zahlen  berechnet  sich 
das  Verhältnis  von 

W  :  Sr  :  Na  :  0     annähernd  wie 
40  :  1  :  25  :  120. 

Da  die  Bronze  eine  rote  Farbe  hat,  so  wurde  für  die  Natrium- 
bronze die  PHiLippsche  Formel: 


Na,W30, 

angenommen. 

Dies  fahrt  zu  der  Formel: 

SrW.Qi,  + 

12Na,W30,. 

Berechnet  für 

Gefunden : 

SrW40i,  + 12  Na^WgOe 

:             I. 

II. 

III.          IV. 

V. 

VI. 

W    =  74.20 

74.42 

74.82 

78.54       74.12 

74.57 

74.67 

Sr     =    0.87 

0.80 

0.92 

0.96         0.84 

0.83 

0.72 

Na    =    5.56 

6.8 

5.65 

5.79           — 

— 

— 

Ag    =  28.22 

29.06 

29.54 

28.93       30.52 

— 

— 

0      =    2.09 

2.15 

2.18 

2.14         2  26 

— 

— 

In  der  gelbroten  und  gelben  Bronze  sinkt,  wie  schon  vorher 
erwähnt,  der  Strontiumgehalt  so  sehr,  dafs  dieselben  nur  als 
Natriumbronzen  zu  betrachten  sind,  besonders .  da  sie  sich  auch 
äufserlich  weder  in  Farbe  oder  Form  von  denselben  unterscheiden. 


KaliumBtrontinmwol&ambronzen. 
SrW,0,3  +  5K3W,0,3. 

Wie  vorher  beim  Kalium-Baryum,  so  erhielt  sich  auch  beim 
Kalium- Strontium  nur  eine  einzige  Doppelbronze,  trotz  sehr  variierter 
Versuchsbedingungen;  derselben  kommt  die  Formel  SrW^O^  + 
öKjW^Ojg  zu,  welche  Formel  vollkommen  analog  BaW^Pja  + 
5K2W4O13  ist.  Es  mufs  darauf  geachtet  werden,  möglichst  reines 
Kaliumkarbonat  bei  der  Herstellung  der  Bronze  zu  verwenden,  denn 
enthält  dasselbe  Natrium,  so  entsteht  neben  der  Ealiumstrontium- 
bronze  je  nach   der  Menge  des  vorhandenen  Natriums   eine    der 
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Natriumstrontiumbronzen,  welche  nur  sehr  schwer  voneinander  zn 
trennen  sind.  Diese  Erscheinung  habe  ich  nur  beim  Strontium 
beobachtet 

Diese  Bronze  erhält  man  in  schönen  langen  Nadeln  und 
in  ziemlicher  Menge  durch  Zusammenschmelzen  und  Elektroly- 
sieren  von  1  Mol.  SrjWyO^^  und  3  Mol.  Na^W^O,^.  Hiernach 
berechnen  sich:  3  g  SrCOj,  9  g  KjCOj,  47.01  WO3.  Nach  ver- 
schiedenen  Versuchen,  die  ich  abstellte,  scheint  mir  das  Verhältnis 
ISrgWyOg^  mit  öNa^W^Oj^  das  günstigste  zu  sein,  woraus  sich 
3  g  SrCOg,  15  g  KjCOj  und  71.01  g  WO3  berechnen.  Das  Gemisch 
ist  leicht  schmelzbar.  Als  Stromquelle  wurden  zwei  hintereinander- 
geschaltete Akkumulatoren  benutzt.  Die  Stromstärke  betrug  8  Amp. 
bei  3.2  Volt. 

Die  Entwickelung  ist  eine  sehr  ruhige;  die  Bronze  setzt  sich 
ziemlich  rasch  und  in  langen  Strahlen  ab,  welche  indessen  nicht 
die  Gröfse  der  Kaliumbaryumbronze  erreichen.  Nachdem  etwa  die 
Hälfte  der  Schmelze  aus  dem  Tiegel  heraus  ist,  entsteht  genau  wie 
bei  der  Kaliumbaryumbronze  auch  hier  keine  Bronze  mehr.  Es 
dürfte  das  ein  Beweis  dafür  sein,  dafs  jedenfalls  keine  Kaliumbronze 
mit  einem  höheren  Gehalt  an  Kalium  existiert,  als  der  Formel 
B^gW^Oij  entspricht  Aber  auch  bei  Anwendung  viel  saurer  Schmelzen 
entsteht  immer  nur  diese  eine  Bronze.  Die  Kaliumstrontium  bronze 
läfst  sich  nur  sehr  schwer  reinigen,  selbst  nach  stundenlangem  ab- 
wechselnden Kochen  mit  Königswasser  und  Kalilauge  enthält  die 
Bronze  immer  noch  fremde  Beimengungen.  Zur  Analyse  wurden 
daher  einzelne  besonders  reine  Krystalle  ausgesucht 

Eigenschaften  der  Bronze,  SrW^O^,  +  SK^W^Oja. 
Wie  die  Baryumkalium-,  so  ist  auch  die  Strontiumkaliumbronze 
bedeutend  widerstandsfähiger  gegen  chemische  Agentien  ivie  die 
Natriumdoppelbronzen.  Unter  Wasser  zeigt  die  Bronze  prachtvoll 
dunkelroten  Glanz,  nach  dem  Trocknen  nimmt  dieselbe  eine  matt- 
rote Farbe  an.  Die  Bronze  unterscheidet  sich  äufserlich  nur  wenig 
von  der  Baryumkaliumbronze,  die  Farbe  ist  etwas  heller  rot.  Das 
Pulver  der  Bronze  ist  ebenfalls  dunkelrot.  Die  gröfsten  erhaltenen 
Krystalle  waren  ca.  6  mm  lang  bei  2—8  mm  Stärke.  Durch 
ammoniakalische  Silberlösung  wird  die  Bronze  nicht  zersetzt.  Unter 
dem  Mikroskop  betrachtet  erscheinen  die  Krystalle  als  rhombische 
oder  quadratische  Säulen  mit  graden  Endflächen,  in  der  Längsrichtung 
gestreift. 
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Resultate  der  Analysen. 

I. 

1.096  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
1.0151  g  WO,  =  92.62^0  WOs  =  78.46  «/o  W 
0.031  g  SrS04  =  1.6^0  SrO  =  1.35  «/o  Sr 
die  Gewichtszunahme  nach  dem  Glühen  betrug  1.48  ^/q. 

IL 
1.0595  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
0.9798  g  WOs  =  92.47  »/o  WO,  =  78.35  %  W. 
0.0295  g  SrS04  =  1.56  7«  SrO  =  1.32  »/o  Sr 
die  Gewichtszunahme  nach  dem  Glühen  betrug  1.53^0. 

m. 

1.472  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
1.3612  g  WOs  =  98.5  <>/o  WOs  =  73.56  %  W 
0.0441  g  SrSO^  =  1.68  Vo  SrO  =  1.42  %  Sr 
die  Gewichtszunahme  nach  dem  Glühen  betrug  1.57  ^/q. 

IV. 
2.371  g  Bronze  gaben  mit  Barythydrat  analysiert: 
2.2026  g  WOa  =  92.9  ^U  WOj  =  73.67  »/o  W 
0.36  g  K,S04  »  8.2  Vo  KiO  =  6.8  »/o  K. 

V. 
0.86  g  Bronze  gaben  mit  Barythydrat  analysiert: 
0.797  g  WO3  =  92.69  «/o  WOg  =  73.51  «/o  W 
0.131  g  K,S04  =  8.23  0/0  K,0  =  6.83  ^o  K- 

Aus  den  gefundenen  Zahlen  berechnet  sich  das  Verhältnis  von: 

W  :  Sr  :  K  :  0     annähernd  wie 
24  :   1   :  10  :  72. 

Dies  führt  zu  der  Formel: 

SrW,0,3  +  5K,W,0,,. 


Berechnet  für 

Gefunden: 

SrWAj  +  öK^WA,: 

I. 

n. 

III. 

IV. 

V. 

W    =  73.05 

73.46 

73.35 

73.36 

73.67 

73.51 

Sr     =    1.43 

1.35 

1.32 

1.42 

— 

— 

K      =    6.45 

— 

— 

— 

6.8 

6.83 

0      =    1.59 

1.48 

1.53 

1.57 

— 

— 

Natriumoalciumwolframbronzen. 

1.     CaW.O,,  +  5Na,W,0,,. 
Bei  der  Darstellung   der  Natriumcalciumbronzen   treten  genau 
dieselben  Erscheinungen  auf  wie  beim  Baryum  und  Strontium.   Aus 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  37.  10 


! 
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ein  und  derselben  Schmelze  habe  ich  beim  Baryum  zwei,  beim 
Strontium  vier  und  beim  Calcium  drei  Bronzen  erhalten.  In  der 
als  drittes  Produkt  entstehenden  mehr  roten  als  gelbroten  Galcium- 
natriumbronze  fand  ich  nur  0.12  ^o  Ca,  was  der  Formel  CaW^Ojg  + 
20Na^W50ig  entsprechen  würde;  doch  habe  ich  keine  weiteren  Ana- 
lysen gemacht,  und  ist  dieselbe  wohl  als  Natriumbronze  zu  betrachten. 
Die  Bronze  GaW^O^j  +  SNa^WgO^  erhält  man  durch  Zusammen- 
schmelzen und  Elektrolysiren  von  1  Mol.  CajW^Oj^  mit  3  Mol. 
NagWyOj^;  hiernach  berechnen  sich:  2  g  CaCO,,  6.06  g  Na^COg 
und  41.42  g  WO,.  '  Die  Mischung  ist  leicht  schmelzbar,  als 
Stromquelle  wurden  drei  hintereinandergeschaltete  Akkumulatoren 
benutzt.     Die  Stromstärke  betrug  8  Amp.  bei  3.6  Volt. 

Die  Bronze  setzt  sich  schnell  und  in  grofsen,  schönen  Nadeln 
ab;  die  Grundmasse,  in  welcher  die  Erystalle  sitzen,  ist  blau  gefärbt. 
Während  der  Entwickelung  zeigen  Ampere-  und  Voltmeter  nur 
geringe  Schwankungen.  Die  Erystalle  werden  zunächst  mit  sieden- 
dem Wasser  und  mit  Salzsäure  behandelt,  darauf  zweckmäfsig 
mehrere  Male  mit  verdünntem  Natriumkarbonat  gekocht^  weil  die 
Bronze  von  Kalilauge  stark  angegriffen  wird  und  die  Erystalle  zer- 
fallen. 

Eigenschaften  der  Bronze,  GaW^Oj^  +  öNaaWgOjg. 

Unter  Wasser  bildet  diese  Bronze  schön  violettblaue  Erystalle, 
getrocknet  nimmt  dieselbe  blauen  Glanz  an ;  das  Pulver  der  Bronze 
ist  ebenfalls  schön  blau  gefärbt.  Wie  die  Bronze  SrW^Oig  + 
öNagWßOjß  80  zeigt  auch  die  analoge  Bronze  GaW^Oj^  +  öNajWgOjj 
eine  vollkommen  einheitliche  Farbe,  die  einzelnen  Flächen  der 
Erystalle  zeigen  immer  blauen  Glanz.  Unter  dem  Mikroskop  be- 
trachtet erscheinen  die  Erystalle  als  rhombische  oder  quadratische 
Säulen  mit  graden  Endflächen,  in  den  der  Längsrichtung  gestreift. 
Durch  ammoniakalische  Silberlösung  wird  diese  Bronze  nur  unvoll- 
kommen zersetzt. 

Besultate  der  Analysen. 
L 
1.166  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
1.122  g  WO,  =  96.23  Vo  WO»  =  76.32  7o  W 
0.0104  g  CaO  =  0.9  %  CaO  =  0.64  \  Ca 
die  Gewicbtszunahme  nach  dem  Glühen  betrug  1.32  ^Iq. 
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n. 

0.835  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
0.8009  g  WO,  =  95.91  <>/,  WO.  =  76.07  %  W 
0.0078  g  CaO  =  0.98  7o  CaO  =  0.66  Vo  Ca 
lie  Gewichtszunahme  nach  dem  Grlühen  betrug  1.85  ^o« 

m. 

1.5637  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
1.4042  g  WO3  =  96.19  «/o  WO3  =  76.29  %  W 
0.0151  g  CaO  =  0.96  ^U  CaO  =  0.69  7o  Ca 
die  Gewichtszunahme  nach  dem  Glühen  betrug  1.31  ^/q. 

IV. 

2.164  g  Bronze  gaben  mit  Barythydrat  analysiert: 
2.0868  g  WO«  =  96.43  ^U  WOs  =  76.49  ^  W 
0.23  g  Na^SO^  =  5.27  %  Na,0  =  3.91  7o  Na. 

V. 

1.876  g  Bronze  gaben  mit  Baryihydrat  analysiert: 
0.207  g  Naj804  =  4.81  «/^  Na^O  =  3.57  «/o  Na. 

Aus  den  gefundenen  Zahlen  berechnet  sich  das  Verhältnis  von 

W  :  Ca  :  Na  :  0     annähernd  wie 
24:    1   :    9   :  73. 

Wegen   der   blauen  Farbe   wurde   für   die  Natriumbronze   die 
PniLippsche  Formel  Na^WgO^g  angenommen. 
Dies  führt  zu  der  Formel 


V. 


Berechnet  für 

Gefunden : 

CaWAg  +  öNajWsO,.,: 

I. 

II.            IIL 

IV. 

W    =  76.24 

76.32 

76.07         76.29 

76.49 

Ca    =    0.56 

0.64 

0.66       *   0.69 

— 

Na  =    3.29 

— 

■  .    —               — 

3.91 

0     =^    1.37 

1.32 

1.35           Ol 

n—  . 

3.57 


2.     CaW,0i2  +  lONa^WgO,. '         '. 

In  geringer  Menge  wird  diese  Bronze  bei  der  Darstellung  der 
vorher  beschriebenen  gegen  Ende  des  Versuches  erhalten.  In 
gröfserer Menge  gewinnt  man  dieseBronze  durch Zusanamenschmelzen 
und   Elektrolysieren   von   1  Mol.  CagW^Og^  mit  ß  Mol.  Na^W^Og^; 


*  Aus  den  analytischen  Ergebnissen  liefse  sich  übrigens  eben  so  gut  aueh- 
die  Formel:  CaWAj  +  4Na,W60,6  ableiten. 

10* 
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hiernach  berechnen  sich:  2  g  CaCO,,  12.12  g  Na^CO,  nnd  72.02  g 
WO3.  Als  Stromquelle  dienten  drei  hintereinandergeschaltete  Akkn- 
mulatoren.     Die  Stromstärke  betrag  8  Amp.  bei  4.5  Volt 

Diese  purporrote  Bronze  CaW^Oj,  +  lONa^WgO,  entsteht  nur 
sehr  langsam;  die  Elrystalle  derselben  sieht  man  deutlich  aas  der 
graublauen  Orundmasse  durchschimmern.  Nachdem  nun  während 
einiger  Zeit  diese  purpurrote  Bronze  abgeschieden  worden  ist,  ent- 
steht eine  rote  Natriumbronze  ;^  zur  besseren  Unterscheidung  worden 
nach  jedesmaligem  Herausnehmen  aus  der  Schmelze  die  Erystalle 
unter  Kalilauge  gebracht  Eine  gelbe  Bronze  habe  ich  bei  der 
Herstellung  der  Natriumcalciumdoppelbronzen  nicht  erhalten. 

Eigenschaften  der  Bronze,  CaW^O„  +  lONa^WjO^. 
Nach  dem  Kochen  mit  Kalilauge  nimmt  die  Bronze  eine  gelb- 
rote Farbe  an;  während  des  Trocknens  geht  diese  Farbe  in  purpur- 
rot über.  Unter  Wasser  oder  getrocknet  ändert  sich  die  Farbe  der 
Bronze  nur  sehr  wenig.  Das  Pulver  der  Bronze  ist  ebenfalls  schön 
purpurrot  gefärbt.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet  erscheinen  die 
Krystalle  teils  Würfel-,  teils  säalenförmig.  Von  Barythydrat  wird 
die  Bronze  kaum  oberflächlich  angegriffen,  dagegen  durch  ammo- 
niakalische  Silberlösnng  leicht  zersetzt.  Die  gröfsten  erhaltenen 
Krystalle  hatten  ca.  2  mm  Stärke  und  5  mm  Länge. 

Resultate  der  Analysen. 

I. 

1.288  g  Bronze  gaben  mit  ammoniakaliBcher  Silberlösang  analysiert: 
1.2203  g  WO,  =  94.76  %  WO»  =  75.1&7o  W 
0.008  g  CaO  =  0.62  «/o  CaO  =  0.44  «/o  Ca 
0.243  g  Na,S04  =  8.22  «/o  Na,0  =  6.1  V^  Na 
0.8648  g  -Ä^  «  29.14  %  Ag  =  2.15  7o  0. 

n. 

1.601  g  Bronze  gaben  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  analysiert: 
1.508  g  WO,  =  94.21  «/o  WOj  =  74.71  «/^  W 
0.0101  g  CaO  =  0.63  %  CaO  «  0.45  «/^  Ca 
0.2946  g  Na,S04  -  8.03  %  Na,0  =  5.96  %  Na 
0.4681  g  Ag  -  28.97  »/g  Ag  =  2.14  ^U  O. 

III. 
2.4615  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
2.8294  g  WOj  =  94.63  «/o  WO,  =  75.05  \  W 
0.0168  g  CaO  =  0.66  Vo  CaO  =  0.47  ^o  Ca. 


'  Ver^l.  S.  146. 
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IV. 
1.323  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
1.26  g  WO,  =  94.90/0  WO,  =  75.26  Vo  W 
0.0092  g  CaO  =  0.69  «/o  CaO  =  0.49  %  Ca. 

Aus  den  durch  die  Analysen  gefundenen  Zahlen  berechnet  sich 
das  Verhältnis  von 

W  :  Ca  :  Na  :  0     annähernd  wie 
35  :    1    :  22  :  103. 

Da  die  Bronze  eine  purpurrote  Farbe  hat,   so   wurde   für   die 
Natriumbronze  die  PHiLippsche  Formel 


Na,W, 

,0« 

angenommen. 

Dies  führt  zu  < 

1er  Formel: 

CaW.Oia  +  lONa^WgO,. 

Berechnet  für 

Gefdnden: 

CaW^Oi,+  10Na,W,O,:               I. 

II. 

III. 

IV. 

W    =  75.0 

75.15 

74.71 

75.05 

75.26 

Ca    =    0.48 

0.44 

0.45 

0.47 

0.49 

Na   =    5.49 

6.1 

5.96 

— 

— 

Ag    =  28.32 

29.14 

28.97 

— 

— 

0      =    2.10 

2.15 

2.14 

— 

— 

Kaliumcalciumwolframbronze. 
CaW,0,2  +  5K,W,0,3. 

Wie  beim  Baryum  und  Strontium,  so  erhielt  ich  auch  beim 
Calcium  nur  eine  einzige  Doppelbronze,  trotz  sehr  variierter  Ver- 
suchsbedingtmgen.    Deselben  kommt  die  Formel 

CaW.O,,  +  5K,W,Oi2  zu, 
vollkommen  analog  mit     SrW^Ojj,  +  öEgW^O^ 

BaWAa  +  öK^W.O,^. 

Diese  Bronze  erhält  man  in  hübschen,  nadeiförmigen  Krystallen 
durch  Zusammenschmelzen  und  Elektrolysieren  von  6  Mol.  K^W^Oj^ 
mit  1  Mol.  CagWyOj^.  Als  Stromquelle  dienten  drei  hintereinander- 
geschaltete Akkumulatoren.  Die  Stromstärke  betrug  8  Amp.  bei 
5  Volt. 

Während  sich  die  übrigen  Ealiumdoppelbronzen  rasch  in  langen 
Strahlen  absetzen,  scheidet  sich  die  Ealiumcalciumbronze  nur  lang- 
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sam  aas.  Man  biegt  den  eintaachenden  Draht  zweckmäfsig  spiral- 
förmig nin^  weil  diese  Bronze  beim  Herausnehmen  aus  der  Schmelze 
sehr  leicht  abfiUlt  Aach  bei  dieser  Schmelze  entsteht,  nachdem 
etwa  die  Hälfte  der  geschmolzenen  Masse  aas  dem  Tiegel  heraus, 
ist,  keine  Bronze  mehr.  Ich  habe  in  diesen  Best  der  Schmelze 
ca.  4  Standen  lang  den  Strom  eingeleitet,  ohne  aach  nor  die  ge- 
ringste Spar  Yon  Bronze  erhalten  za  haben;  die  Schmelze  worde 
nan  aasgegossen  and  zerschlagen,  aber  aadi  jetzt  war  nichts  toq 
Bronze  zu  entdecken.  Nach  all  diesem  halte  ich  es  mindestens 
f&r  sehr  unwahrscheinlich,  dafs  mehr  als  eine  einzige  Ealiumdoppel- 
bronze  mit  den  Erdmetallen  existiert  Die  Kaliumcalciambronze 
läfet  sich  leichter  reinigen  wie  die  übrigen  Ealiumbronzen,  ist  aber 
sonst  gegen  chemische  Agentien  ebenso  widerstandsfähig  wie  die 
übrigen  Kaliumbronzen. 

Eigenschaften  der  Bronze,  CaW^O„  +  öK^W^Oj^. 

Unter  Wasser  zeigt  die  Bronze  prachtvoll  roten  Glanz,  welchen 
sie  auch  nach  dem  Trocknen  nur  in  geringem  MaTse  verliert, 
wenigstens  zeigt  sie  viel  helleren  Glanz  als  die  beiden  anderen 
Doppelbronzen.  Die  Bronze  bildet  feine  Nadeln  von  ca.  4  mm  Länge 
und  1  mm  Stärke.  Das  Pulver  der  Bronze  hat  eine  glänzend  rote 
Farbe.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet  erscheinen  die  Erystalle 
als  reguläre  Säulen  mit  Endflächen,  in  der  Längsrichtung  gestreift. 
Durch  ammoniakalische  Silberlösung  wird  die  Bronze  nur  schwer 
zersetzt. 

Resultate  der  Analysen. 

I. 

1.1655  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
1.0852  g  WO,  =  93.1  Vo  WO,  =  78.84  »/o  W 
0.0106  g  CaO  =  0.91  Vo  CaO  =  0.65  Vo  Ca 
die  Gewichtszunahme  nach  dem  Glühen  betrug  1.49  7o* 

II. 
0.984  g  Bronze  gaben  mit  Natriumkarbonat  analysiert: 
0.8721  g  WO,  =  98.26  «/^  WO,  =  78.96  ^U  W 
0.0087  g  CaO  =  0.93  Vo  CaO  =  0.66  %  Ca 
die  Gewichtszunahme  nach  dem  Glühen  betrug  1.58  ^/o. 

III. 
1.8965  g  Bronze  gaben  mit  Barythydrat  analysiert: 
1.3087  g  WO,  =  93.71  Vo  WO,  =  74.82  %  W 
0.218  g  K,SO,  =  8^.36  o/o  K,0  =  6.94  %  K. 
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IV. 
2.283  g  Bronze  gaben  mit  Barythjdrat  analysiert: 
3.1444  g  WO3  =  93.93  »/o  WOj  =  74.51  «»/o  W 
0.363  g  K2SO4  =  8.6<>/o  K^O  =  7.13  «/o  K. 

Aus  den  durch  die  Analysen  gefundenen  Zahlen  berechnet  sich 
das  Verhältnis  von 

W  :  Ca  :  K  :  0     annähernd  wie 
25:   1    :  11  :  70. 

Dies  führt  zu  der  Formel: 

CaW,0„  +  5K,W,0,,. 


Berechnet  für 

Gefunden: 

CaWAs  +  öKjWA,: 

I. 

IL 

III. 

IV. 

W     =  73.7 

73.84 

73.96 

74.32 

74.51 

Ca    =    0.66 

0.65 

0.66 

— 

— 

K      =    6.46 

— - 

— 

6.94 

7.13 

0      =     1.59 

1.49 

1.53 

— 

— 

Znsammenstellimg  der  Ergebnisse. 

A.  Es  existieren  mehrere  Doppelbronzen  des  Natriums  mit  den 
einzelnen  Erdmetallen;  dargestellt  und  untersucht  wurden  folgende 
Verbindungen : 

1.  2BaW^0ij  +    SNa^WgOis 

2.  BaW^Oig  +    öNa^WjOg 

3.  SrW,0,,+    5Na,W,0,, 

4.  SrW,0,3  +  12Na,W30, 

5.  CaW^Oi,  +    öNajWjOij 

6.  CaW^0i2  +  lONa^WjOg.    • 

B.  Das  Kalium  bildet  mit  je  einem  der  Erdmetalle  nur  eine 
einzige  Doppelbronze,  deren  vollkommen  analoge  Zusammensetzung 
durch  die  nachfolgenden  Formeln  ausgedrückt  wird: 

1.  BaW^O„  +  5K,W^0„ 

2.  SrW^Oja  +  öKjW^Oi, 

3.  CaW,0„  +  5K,W,0„. 

Elektrochem,  Laboratorium  der  kgh   Teckn.  Hochschule  in   CharloUenburg. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  Juli  1903. 


über  das  Verhalten  der  Tellurverbindungen  bei  dem  Er- 
hitzen mit  Chlorammonium. 

•Von 

A.  GüTBiEB  nnd  F.  Fluby. 

Gelegentlich  einer  Untersuchung,  über  welche  wir  in  der 
nächsten  Zeit  berichten  werden,  haben  wir  auch  das  Verhalten  von 
Tellurverbindungen  bei  dem  Erhitzen  mit  Chlorammonium  studiert  und 
bei  diesen  Versuchen  merkwürdige  Erscheinungen  kennen  gelernt, 
welche  wir  im  folgenden  kurz  beschreiben  wollen. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  irgend  einer  Tellurverbindung 
mit  Chlorammonium  in  einem  einseitig  zugeschmolzenen  trockenen 
Glasröhrchen,  so  färbt  sich  die  Mischung  zuerst  gelb  und  dann 
orange,  während  sich  gleichzeitig  neben  der  erhitzten  Stelle  ein 
weifses  Sublimat  bildet;  nach  kurzer  Zeit  beginnt  die  Mischung 
teilweise  eine  schwarze  Farbe  anzunehmen  und  dann  tritt  neben 
dem  weifsen  Sublimat  ein  gelbes  auf,  welches  sich  durch  vorsich- 
tiges Erhitzen  in  ein  solches  von  schwarzer  Farbe  überfuhren  läfst. 
Alle  diese  genannten  Sublimate  lassen  sich  leicht,  ohne  zu  schmelzen, 
weitertreiben,  vorausgesetzt,  dafs  nicht  gleichzeitig  aus  der  ange- 
wandten Tellurverbindung  durch  das  Erhitzen  Wasserdämpfe  ent- 
wickelt werden. 

Diese  auffalligen  Erscheinungen  sind  von  besonderem  Interesse, 
denn  bei  oberflächlicher  Betrachtung  der  sich  hier  abspielenden 
Vorgänge  scheint  eine  gewisse  Analogie  mit  der  Zersetzung  des 
Ammoniumplatinchlorides  in  der  Glühhitze  zu  bestehen.^ 


*  Bekanntlich  hat  H.  Kose,  Pogg,  Arm,  64,  568,  nachge¥riesen,  dafe 
Schwefel  Verbindungen,  wie  z.  B.  das  Kalium  sulfat,  bei  dem  Erhitzen  mit  Chlor- 
ammonium eine  ganz  andere  Zersetzung  erleiden,  nämlich  in  Kaliamchlorid 
verwandelt  werden,  und  ebenso  findet  man  in  älteren  Handbüchern  die  An- 
gabe, daüs  die  analogen  Selenverbindungen  bei  einer  gleichen  Behandlung  za 
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Um  diese  eigentümlichen  Verhältnisse  aufzuklären,  haben  wir 
eine  grofse  Anzahl  von  Versuchen  angestellt  und  die  Versuchs- 
bedingungen  vielfachen  Modifikationen  unterworfen. 

Nachdem  wir  zuerst  gleiche  Gewichtsmengen  von  Chlorammonium 
und  Tellurdioxyd  und  dann  diese  beiden  genannten  Verbindungen 
in  molekularen  Verhältnissen  erhitzt  hatten,  verwandten  wir  Ge- 
mische von  1  Mol.  Tellurdioxyd  mit  2,  4  und  6  Mol.  Chlorammonium 
und  führten  die  gleichen  Versuchsreihen  auch  noch  mit  der  Tellur- 
säure durch:  besonders  auffallige  Abweichungen  von  den  sonst  auf- 
tretenden Erscheinungen  konnten  indessen  fficht  wahrgenommen 
werden.  Weiterhin  wurden  zunächst  gleiche  Mengen  von  Tellur- 
dioxyd, fein  gepulvertem  Tellur  und  Chlorammonium  erhitzt  und 
dann  diese  drei  Stoffe  in  molekularen  Verhälthissen  und  zwar  in 
mehrfacher  Abstufung  auf  die  gleiche  Weise  behandelt;  schliefslich 
wurde  auch  in  dieser  Versuchsreihe  das  Tellurdioxyd  durch  die 
Tellursäure  und  deren  Alkalisalze  ersetzt. 

Bei  allen  diesen  Einzelversuchen  zeigte  es  sich,  dafs  das  Tellur 
—  nach. der  Verdrängung  der  im  Glühröhrchen  vorhandenen  Luft 
durch  die  entwickelten  Gase  und  Dämpfe,  welche  teils  durch  die 
Dissoziation  des  Chlorammoniums  und  teils  durch  die  dadurch  be- 
wirkte Zersetzung  der  Tellurverbindung  entstehen  —  zu  einem  stark 
glänzenden,  zinnweifsen,  spröden  Regulus  zusammenschmilzt,  während 
das  Tellur  sich  ja  sonst  in  einer  einerseits  offenen  Glasröhre  infolge 
seiner  Flüchtigkeit  und  Oxydierbarkeit  kaum  schmelzen  läfst. 
Steigert  man  die  Temperatur  durch  anhaltendes  Erhitzen  weiter, 
nachdem  das  Tellur  zu  dem  Regulus  zusammengeflossen  ist,  so 
wird  schliefslich  die  ganze  Röhre  mit  Tellurdampf  von  schön  gold- 
gelber Farbe  erfüllt^ 

Hieran  anschliefsend  wurde  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  den 
übrigen  Ammoniumhalogensalzen,  mit  dem  Nitrat,  Karbonat,  Sulfat, 
Phosphat,  Acetat  und  Molybdat  des  Ammoniums,  sowie  mit  anderen 


Seleniten  unter  Entwickelung  von  Chlor  reduziert  würden.  Bei  genauerer 
Durchsicht  der  Literatur  fanden  wir  aber,  dafs  die  Reduktion  der  Selenver- 
bindungen bei  dem  Erhitzen  mit  Chlorammonium  bereits  bis  zum  Selen  selbst 
beobachtet  worden  ist.  Ob  die  Verhältnisse  bei  dem  Selen  genau  so  liegen, 
wie  wir  sie  in  dieser  Untersuchung  für  das  Tellur  konstatieren  konnten,  mufs 
erst  noch  eine  diesbezügliche  Versuchsreihe  zeigen. 

*  Die  Versuche  wurden  weiter  modifiziert  durch  Glühen  der  genannten 
Substanzgemische  im  Kohlensäure-  und  Wasserstoffstrom,  sowie  auch  im  Vakuum. 
Abgesehen  von  der  Geschwindigkeit  verläuft  die  Reaktion  unter  allen  diesen 
Bedingungen  ganz  gleichartig  wie  die,  welche  wir  oben  beschreiben. 


j 
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Chloriden,  wie  Kalium-  und  Natriumchlorid  und  den  Chloriden  des 
Phosphors  ausgeführt.  Die  bei  diesen  Untersuchungen  erhaltenen 
negativen  Resultate  f&hrten  zu  der  Schlufsfolgerung,  dafs  die  Re- 
aktion nur  dem  Chlorammonium  eigen  ist,  und  dafs  die  Alkalisalze 
der  tellurigen  Säure,  sowie  die  der  Tellursäure  sich  in  ihrem  Ver- 
halten als  analog  den  Säuren  und  deren  Anhydriden  erweisen. 

In  allen  Fällen  entsteht  bei  dem  Erhitzen  mit  Chlorammonium 
dicht  neben  den  erhitzten  Stellen  ein  gelbes  Sublimat,  daneben  an 
den  etwas  heifseren  Stellen  ein  spiegelnder,  glänzend  schwarzer 
Anflug,  welcher  nadK  den  kälteren  Stellen  des  Rohres  hin  samt- 
artig wird;  an  den  kalten  Stellen  des  Rohres  endlich  setzen  sich 
besonders  da,  wo  sich  die  fast  immer  entwickelten  Wasserdämpfe 
verdichten,  flockige  'Abscheidungen  von  Tellur  ab. 

Glüht  man  Tellur  für  sich  mit  einer  geringen  Menge  von  Chlor- 
ammonium, so  entsteht  neben  einem  gröfseren  Sublimate  von  viel 
schwarzem  Tellur  in  geringer  Menge  ein  gelbes  und  neben  diesem 
noch  ein  weifses  Sublimat;  steigert  man  die  Hitze  im  Rohr  sehr, 
so  verbrennt  in  einem  solchen  Falle  das  Tellur  bei  Luftzutritt  mit 
kleiner  Flamme  zu  Tellurdioxyd.  Mischt  man  dagegen  das  fein- 
gepulverte Tellur  zu  gleichen  Teilen  recht  gut  mit  Chlorammonium 
und  gibt  man  ein  solches  Gemenge  in  eine  einseitig  zugeschmolzene 
und  gegen  das  geschlossene  Ende  hin  schwach  geneigte  Glasröhre 
aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  so  entweicht  das  Ammoniumchlorid 
plötzlich  mit  sehr  geringen  Mengen  von  Tellur  gemengt  und  die 
Hauptmasse  des  Tellurs  schmilzt  ruhig  zu  einer  glänzenden  Kugel 
zusammen. 


Die  Untersuchung  der  fraktionierten  Sublimate  wurde  in  der 
Weise  ausgeführt,  dafs  in  einer  langen  Verbrennungsröhre  die  ein- 
zelnen Sublimate  nach  Möglichkeit  so  verteilt  wurden,  dafs  sie  nach 
passender  Zerschneidung  der  Glasröhre  in  ihren  einzelnen  Teilen 
zur  Untersuchung  herangezogen  werden  konnten.  Da  aber  die 
Ausführung  quantitativer  Analysen  trotz  mehrfacher  Bemühungen 
zu  keinem  befriedigenden  Resultate  führte,  mufste  die  Prüfung  nach 
Art  der  üblichen  qualitativen  Methoden  erfolgen. 

Bekanntlich  dissoziiert  Chlorammonium  bei  dem  Erhitzen  auf 
350®,  ohne  zu  schmelzen,  vollständig  in  seine  Komponenten  Chlor- 
wasserstoff und  Ammoniak,  die  sich  in  Gestalt  weifser  Nebel  ver- 
flüchtigen und  sich  an  den  kälteren  Stellen  des  Rohres  wieder  zu 
Chlorammonium  vereinigt  in  Gestalt  eines  weifsen  Sublimats  nieder- 
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schlagen.  In  der  Tat  zeigte  es  sich  auch,  dafs  ein  Teil  des  weifsen 
Sublimates,  wie  nicht  anders  zu  erwarten  war,  ausschliefslich  aus 
Chlorammonium  bestand. 

Andererseits  vereinigt  sich  aber  das  Tellurdioxyd  nach  den 
Untersuchungen  von  Ditte^  mit  Chlorwasserstofif  zu  den  Additions- 
produkten TeOg-SHCl  und  Te03.2HCl,  von  denen  das  erstere  bei 
geringer  Erhöhung  der  Temperatur  in  das  zweite  übergeht.  Dieses 
letztere  Produkt  erleidet  bei  dem  Erhitzen  bis  auf  90®  keinerlei 
Veränderung;  erst  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  unter  Schmelzen' 
und  Wasserabscheidung  in  Telluroxychlorid  TeOClg  verwandelt, 
welches  bei  noch  höherer  Temperatur  unter  Bildung  eines  orange- 
roten Dampfes  ein  weifses,  krystallinisches,  aus  Tellurtetrachlorid 
bestehendes  Sublimat  bildet,  während  tellurige  Säure  zurückbleibt. 

Bei  unseren  Versuchen  konnten  wir  allerdings  die  Bildung  des 
Produktes  nicht  beobachten  und  das  Produkt  ebensowenig  selbst 
isolieren;  da  wir  aber  seine  Zersetzungsprodukte  aufgefunden  haben, 
und  da  die  Bedingungen  zur  Bildung  einer  derartigen  Verbindung 
durch  den  bei  der  Dissoziation  des  Chlorammoniums  frei  werdenden 
Chlorwasserstoff  und  durch  die  Anwesenheit  von  Tellurdioxyd  ge- 
geben sind,  dürfen  wir  mit  grofser  Sicherheit  annehmen,  dafs  die 
Bildung  des  Additionsproduktes  Te02.2HCl  stattgefunden  hat. 

Das  Tellurtetrachlorid,  welches  wir  aus  dem  weifsen  Sublimate 
isoliert  haben^  ist  sehr  leicht  zu  erkennen,  wenngleich  es  auch  bei 
oberflächlicher  Betrachtung  dem  Chlorammonium  sehr  ähnlich  er- 
scheint; neben  den  chemischen  Merkmalen  ergibt  häufig  die  An- 
wendung des  Mikroskops  ein  schätzenswertes  Hilfsmittel  zur  Unter- 
scheidung. Im  erstarrten  Zustande  bildet  das  Tellurtetrachlorid 
eine  weifse,  krystallinische  Masse,  die  sich  von  dem  Sublimate  des 
Chlorammoniums  dadurch  leicht  unterscheiden  läfst,  dafs  sie  beim 
Erhitzen  schmilzt  und  sich  dabei  bernsteingelb  färbt,  während  das 
Chlorammonium  ja  bekanntlich,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Dis- 
soziation sublimiert. 

Indessen  stellt  natürlich  auch  das  soeben  beschriebene  zweite 
weifse  Sublimat  keinen  einheitlichen  Körper  dar,  da  sich  das  Tellur- 
tetrachlorid leicht  durch  die  bei  allen  diesen  Prozessen  gebildeten 
Wasserdämpfe  zum  Teil  unter  Bildung  von  basischem  Salze  und 
telluriger  Säure  zersetzen  kann. 


^  Gompt  rend.  83,  336  u.  446;  Ann,   Chim,  Fhys,  [5]  10,  82.     Fehwng^ 
Neues  Handwörterbuch  der  Chemie,  Bd.  7,  S.  217—218, 
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Das  in  grofsen  Mengen  sich  bildende  schwarze  Snblimat  besteht 
aber  nicht  aus  Tellur,  wie  es  auf  den  ersten  Blick  erscheinen  könnte, 
sondern  ist  zum  gröfsten  Teile  eine  Doppelverbindung,  welche  in- 
folge der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Tellurhalogenverbindung 
entstanden  ist! 

Eine  solche  Verbindung  hat  schon  Bbrzblius  als  „Ammonium- 
tellurchlorür"  beschrieben;  nach  seinen  Untersuchungen  stellt  sie 
ein  schwarzes,  samtartiges  Produkt  von  gelblich-krystallinischem 
strahligem  Bruche  dar,  welches  bei  dem  Zerreiben  eine  grüngelbe 
Farbe  annimmt.  Auch  Espenschibd^  hat  eine  ähnliche  Verbindung 
bei  der  Absorption  von  Ammoniak  durch  Tellurdichlorid  isoliert 
und  ihr  die  Formel  TeClj.2NH3  zuerteilt. 

Obwohl,  wie  bereits  oben  erwähnt,  quantitative  Analysen  nicht 
mit  Erfolg  ausgeführt  werden  konnten,  ist  es  nach  den  qualitativen 
Untersuchungen  nicht  mehr  zweifelhaft,  dafs  man  es  hier  mit  der- 
artigen Doppelverbindungen  zu  tun  hat  Das  von  uns  isolierte 
Produkt  besafs  ein  schwarzes,  samtartiges  Aussehen,  zersetzt  sich 
bei  dem  Übergiefsen  mit  Wasser  in  Tellurdioxyd  und  Chlor- 
ammonium, und  spaltete  sich  bei  dem  Erhitzen  in  Salzsäure,  Chlor- 
ammonium und  Tellur,  während  ein  Gas  entwich,  welches  nach 
seinen  Eigenschaften  als  Stickstoff  angesprochen  wurde.  Alle  diese 
Reaktionen  stimmen  also  mit  denjenigen,  welche  Bebzelius  und 
Khpekhühied  an  ihren  Produkten  beobachten  konnten,  vollkommen 
überein,  und  deshalb  erscheint  uns  auch  die  Identität  dieser  Ver- 
bindungen mit  dem  von  ims  erhaltenen  Produkte  erwiesen. 

Somit  ist  denn  auch  die  Bildung  der  flockigen  Tellur- 
aasscheidungen an  den  kalten  Stellen  der  Glühröhren  erklärlich: 
sie  sind  aus  der  durch  die  Hitze  bewirkten  Zerlegung  der  Tellur- 
chloridammoniumverbindungen entstanden  und  durch  den  dabei  mit 
entweichenden  Stickstoff  bis  an  diejenigen  Stellen  des  Rohres  mit- 
geführt worden,  an  denen  sich  der  Wasserdampf  kondensiert  hatte. 

Es  wäre  nun  auch  denkbar  gewesen,  dafs  bei  der  Zusammen- 
wirkung aller  dieser  Komponenten  aufser  den  besprochenen  Ver- 
bindungen auch  noch  Tellurstickstoff  hätte  gebildet  werden  können, 
ein  Produkt,  welches  von  R.  Metzneb  ^  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Tellurtetrachlorid  bei  niederen  Temperaturen  als  ein 
zitronengelbes,  amorphes  Pulver  erhalten  worden  ist,  welches  bei 
stärkerem  Erhitzen  unter  Explosion  zerfällt. 


1  Journ.  prakt  Chem.  80,  429. 
>  Oampt  rend.  124,  82. 
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Bei  den  zahlreichen  Untersuchungen  der  amorphen  ^  zitronen- 
gelben Sublimate,  welche  wir  oben  bereits  erwähnt  haben,  konnte 
niemals  während  des  Erhitzens  eine  Explosion  beobachtet  werden, 
noch  konnte  eine  solche  künstlich  durch  Reibung  oder  Druck  herbei- 
geführt werden.  Demnach  scheint  eine  Bildung  von  Tellursticjcstofif 
bei  den  hohen  Temperaturen,  wie  wir  sie  bei  unseren  Versuchen 
anwenden  muTsten,  nicht*  stattzufinden.  Das  gelbe  Sublimat  wird 
daher  voraussichtlich  eine  komplizierte  Ammoniumverbindung  des 
Tellurtetrachlorides  darstellen,  deren  Natur  und  Konstitution  wir 
noch  zu  ergründen  ho£fen! 


Aus  dieser  Untersuchung  erkennt  man  leicht,  dafs  die  Zerlegung 
der  Tellurverbindungen  durch  Chlorammonium  in  der  Glühhitze  be- 
deutend mehr  kompliziert  ist,  als  diejenige  der  Verbindungen  der 
Platinreihe. 

Wir  behalten  uns  vor,  die  für  das  periodische  System  der 
Elemente  sich  hieraus  ergebenden  Schlüsse  bei  nächster  Gelegenheit 
zu  ziehen. 

Melangen,  Chem.  Laboratorium  der  KgL  üniversitäty  Mai  1902. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  August  1903. 


Zur  Berechnung  der  elektromotorischeh  Kraft  zweier  gegen- 
einander gesclialteten  Elemente  des  Kalomelelementtypus. 

Von 
J.  N.  Bbönstsd. 

In  seinem  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  ^  hat  Ostwald 
eine  Formel  zur  Berechnung  der  elektromotorischen  Kraft  von 
y^Eonzentrationsketten  ohne  Überführung^',  d.  h.  zwei  gegeneinander 
geschalteten  Elemente  des  Kalomelelementtypus  aufgestellt.  Die 
Formel  lautet: 

»I  = In  -  4- ,  (1 

wo  91  die  elektromotorische  Kraft,  7»^  die  Wertigkeit  des  ersten 
Metalls  (Elektrode  erster  Art),  n^  die  Zahl  der  Ionen,  die  durch 
vollständige  Dissoziation  eines  Moleküls  des  leichtlöslichen  Salzes 
entsteht,  i2,  T  und  8^  die  Gaskonstante,  absolute  Temperatur  und 
FAKABATsche  Konstante,  und  p^  und  p'  die  Konzentration  der 
Metallionen  des  leichtlöslichen  Salzes  im  ersten,  resp.  zweiten  Ele- 
ment bedeutet 

Diese  Formel  leitet  sich  aus  der  allgemeinen  Beziehung  zwischen 
elektromotorischer  und  osmotischer  Arbeit: 

-«,  .  RT'dQn  />)  =  nj.«^-rf7i  (2) 

ab. 

Formel  (1)  wird  von  Goobwin  ^  wieder  aufgestellt  und  im  An- 
schlufs  zur  OsTWAiiDschen  Ableitung  thermodynamisch  begründet. 
Die  Formel  ist  aber  nicht  richtig  und  zwar  mit  dem  von  Goodwin 

»  2.  Aud.,  II,  1,  S.  825,  (1S93>. 

*  Zeitsckr.  phys.  Chem.  IS  U^'^^X  6^1. 
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so  eifrig  verteidigten  zweiten  Löslichkeitsprinzip  in  Widerspruch. 
Denn  in  der  Gleichung: 

TT .  Wj  6^  =  n;  '  R  T'  In      V  > 

die  die  Gleichheit  der  elektromotorischen  und  der  osmotischen  Arbeit 
ausdrücken  soll,  bezieht  sich  erstere  Seite  auf  ein  Atom  des  Elek- 
trodenmetalls, letztere  auf  ein  Molekül  des  Metallsalzes,  und  die 
Gleichung  trifft  mithin  nur  zu,  wenn  ein  Atom  auch  die  Menge  des 
Metalls  ist,  die  in  einem  Molekül  seines  Salzes  enthalten  ist.  Die 
gute  Bestätigung  der  Formel,  welche  Goodwin  durchaus  konstatieren 
konnte,  erklärt  sich  aus  einer  glücklichen  Wahl  des  Yersuchs- 
materials:  es  enthielten  in  der  Tat  alle  die  untersuchten  löslichen 
Salze  ein  Metallatom  im  Molekül« 

Durch  folgende  Überlegungen  wird  man  zu  der  allgemeinen 
Formel  für  die  elektromotorische  Kraft  der  betrachteten  Kombination 
geführt.  Die  osmotische  Arbeit,  die  durch  Übergang  von  einem 
Molekül  des  vollständig  dissoziierten  Metallsalzes  aus  der  konzen- 
trierten in  die  verdünnte  Lösung  gewonnen  werden   kann,   beträgt: 

rii  '  RT  In  —] .    Die  dieser  gleichzusetzende  elektromotorische  Arbeit 

bezieht  sich  auf  diejenige  Anzahl  von  Metallatomen,  die  in  einem 
Molekül  des  Salzes  enthalten  ist.  Ist  diese  Zahl  =  v  und  ist  die 
Wertigkeit  des  Metallions  n^,  des  Anions  n^,  erhält  man: 


ferner: 


und  durch  Einführung  von  diesem  Werte  von  v; 

(  1  \  \  RT    ,     p, 

Bei  der  Ableitung  von  Formel  (3)  ist  die  Gültigkeit  der  Gas- 
gesetze und  vollständige  Dissoziation  des  leichtlöslichen  Salzes 
vorausgesetzt.  Bei  nicht  vollständiger  Dissoziation  ist  das  Verhältnis 
der  Gesamtkonzentrationen  oder  der  osmotischen  Drucke  der  beiden 

Lösungen  nicht  mehr  dem  Bruche  -]    gleich.      Die   Formel    bleibt 


V' 

n^' 

«0 

n  ■ 

=  ni 

'RT 

•  In    ^»  , 

V 

V  = 

«i    '«2 

rii 

— 

V 

»1  +  »,  ' 
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dann  jedoch  dieselbe,  denn  die  in  Frage  siehende  osmotische  Arbeit 
bleibt  ungeänderty  weil  der  Übergang  des  Salzes  vom  dissoziierten 
in  undissoziiorten  Zustand  oder  umgekehrt  im  Oleichgewicht  von 
koinor  Änderung  der  freien  Energie  begleitet  ist^ 

Die  Formel  (1)  von  Ostwalb  ist  mit  Formel  (3)  identisch,  wenn 

n,  _   1    _^   1 

'♦l  '*!  "«   ' 

Führt  mau  in  diese  Gleichung  wieder  die  Beziehung  —  =  — 
•in»  8o  ergibt  sich: 

Oit^r  r  »  K  d.  h.  dieselbe  B^ingung  für  die  Gültigkeit  der  Ostwald- 
scheu  Formel«  wie  oben  ang^^ben  ist 

l>ie  Formel  ^2)^  die  ron  Ostwald  als  ,,die  Fundamentalgleichung 
fUr  da$  ^$amte  Gebiet  der  elektromotorischen  Kräfte  in  elektro- 
If  ti^chnui  Ketten  aller  Art^^  bezeichnet  wird,  erleidet  natürlich  die- 
selbe Kv^rrektK>u  wie  Formel  (l).     Dadurch  geht  sie  in: 

4ber. 

Aifcch  Jxux  hat  in  ^iuem  L^hxuaoh  der  ElektrodMBie  ^  die 
.vKotue5x:r*tiOtt«kectjett  ohne  Cbertuhnui^  behandelt  «nd  hat  eine 
Mv^Ä  der  vVtw  iijLHjchen  terschiedetie.  aber  auch  irrige  FormA  für 
vhe  eU^t:rvHtto5orv^*Sie  Kr:^:^  dieijer  Kecea  aoierjteilt.  Obwohl  der 
Ye<tAc?j$*rc  ^cÄ  eiu^heixd  mi«  der  Arbei:  Tca  Gooi>wis  bcadiäftigt, 
5P^CX5  er  dvvix  aui  die  Yer^-IuLedeciei:  der  i>>TWALDedb«m 
et^c^ett  VsHrmei  jar  iüca5  eoL     Dtei»  iaa^rt: 

^      t 

*  *   ^  ^  ^    ^        y 


*-     -      »-  -4, 
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der  Ionen  des  ersten  Metalls  im  ersten  resp.  zweiten  Element  be- 
deutet, und  sie  wird  aus  der  bekannten  NEBNSTSchen  Formel  für 
die  elektromotorische  Kraft  einer  galvanischen  Eette  abgeleitet. 
Nach  dieser  Formel  ist  die  Kraft  von  einer  aus  zwei  gegeneinander 
geschalteten  Elemente  des  Kalomelelementtypus  gebildeten  Kombi- 
nation durch  folgenden  Ausdruck  bestimmt: 


(5) 


WO  ^3  und  y  die  Konzentrationen  der  Ionen  des  zweiten  Metalls 
sind.    Mittels  zweites  Löslichkeitsprinzips  ^  läfst  sich  nun  -%-  durch 

^  ausdrücken.    Diese  Elimination   führt  aber  Jahn   mittelst   den 

P 

folgenden  Gleichungen  aus: 

^3  =  TTZ-J  /"  =  TTir,  (6) 

np^  np 

indem  s  die  Löslichkeit  des  Depolarisators  ist,  und  n  die  Zahl  der 
Änionen  für  ein  Kation  ausdrückt.  Führt  man  die  Gleichungen  (6) 
in  Formel  (5)  ein,  geht  diese  sofort  in  Formel  (4)  über.  Die 
Gleichungen  (6)  sind  ja  aber  keineswegs  allgemein,  sondern  nur  wenn 
n  =  1,  d.  h.  für  binäre  Elektrolyte  gültig,  und  die  damit  abgeleitete 
allgemeine  Formel  kann  dann  nicht  richtig  sein.  Ist  w=l,  sind 
die  Wertigkeiten  der  beiden  Ionen  aber  gleich,  d.  h.  n^=n^,  und 
dann  geht  die  Formel  (4)  einfach  in  Formel  (3)  über.  Es  fällt  mithin 
nicht  auf,  dafs  die  von  GooDwm  gefundenen  Werte  für  das  Kalomel- 
element,  wo  der  Depolarisator  Merkurochlorid,  oder  für  das  Element 
von  Wabben  de  la  Rue,  wo  er  Silberchlorid  ist,  gut  in  der  Formel 
von  Jahn  anpassen.  Dasselbe  ist  der  Fall  mit  dem  Bleisulfat  als 
Depolarisator  enthaltenden  Element.  Hätte  aber  Jahn  seine  Formel 
auf  das  gleichfalls  von  Goodwin  untersuchte  Element:  Zink/Zink- 
sulfat/Merkurosulfat* Quecksilber  angewandt,  so  wären  die  berech- 
neten Werte  der  elektromotorischen  Kraft  72^*^  ^^  8^^^"^  ^^^' 
gefallen. 

Formel  (3)  ergibt  sich  aber  leicht  aus  der  NBBNSTSchen  Formel  (5) 
durch  Einführung  des  allgemeinen  Ausdrucks  des  zweiten  Löslichkeits- 
prinzips.    Sind  p^  und  p"  die  Konzentrationen  des  Änions   in   den 


*  Nebnst,  Zeiisckr.  phys.  Ghem,  4  (1889),  372. 
Z.  anorg.  Chem.   Bd.  37.  11 
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beiden  Elementen,  hat  man   für  die  sehr  schwerlöslichen  Depolari-        ! 
satoren :  | 

pJ**'pJ^  zss  p"^*P*^^  =  Ä"t  +  nt 

oder: 

"         \n. 


^)--(iT=(^r 


Führt  man  den  Wert  von  -^^  =  (-^1  in  die  NEBNSTSche 
Formel  hinein,  so  geht  diese  sofort  in  Formel  (3)  über. 

Man  betrachtet  gewöhnlich  die  Elektrode  zweiter  Art  als  eine 
in  bezug  auf  das  Anion  reversible  Elektrode.  Dem  elektronegativen 
Bestandteil  der  Elektrode  wird  dann  eine  derjenigen  der  Metalle 
entsprechende  Lösungstension  zugeschrieben,  und  der  Wert  von 
dieser  ergibt  sich  mittels  zweiten  Löslichkeitsprinzips: 


^.=(^) 


1  + 


«.     1  +  ^ 


Für  das  Kalomelelement  z.  B.  ist  dann  der  an  der  Elektrode 
sich  abspielende  Vorgang  durch  die  Gleichung:  HgCl  (fest)  =:  Hg  (met.) 
+  er  ausgedrückt,  und  die  Elektrode  ist  für  die  Berechnung  der 
elektromotorischen  Kraft  ganz  wie  eine  Chlorelektrode  zu  betrachten. 
Ist  aber  die  Elektrode  als  eine  solche  erster  Art  fungierend,  — 
und  diese  Auffassung  schliefst  sich  gewifs  am  engsten  an  die  tat- 
sächliche Wirkungsart  der  Elektrode  —  so  wird  der  Strom  durch 
den  Vorgang:  Hg'  =  Hg  (met.)  ermittelt.  Man  kann  dann  nicht  ohne 
weiteres  die  Kalomelelektrode  als  eine  Chlorelektrode  auffassen. 
Bemerkt  man  aber,  dafs  die  beiden  obigen  Prozesse:  HgCl  (fest)  = 
Hg  (met.)  +  er  und  Hg*  =  Hg  (met.)  sich  um  denjenigen  Vorgang: 
HgCl  (fest)  a.  Hg'  +  er,  der  die  Auflösung  eines  Moleküls  Merkuro- 
chlorid  ausdrückt,  unterscheiden,  so  sieht  man  leicht,  dafs  sie  für 
die  Berechnung  der  elektromotorischen  Kraft  gleichwertig  sind,  weil 
der  Übergang  von  festem  Merkurochlorid  in  eine  Lösung,  die  mit 
diesem  Salze  gesättigt  ist,  von  keiner  Änderung  der  freien  Energie 
begleitet  ist.  Man  kann  also  in  beiden  Fällen  die  Kalomelelektrode 
als  eine  in  Beziehung  auf  das  Cblorion  reversible  Elektrode  auffassen 
und  allgemein  die  elektromotorisch^  Kraft  eines  Elementes  des 
Kalomelelementtypus  durch  die  Gleichung: 
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wo  P^  die  Lösungstension  des  ersten  Metalls  ist,  ausdrücken.    Aus 
dieser  Gleichung  ergibt  sich  sehr  leicht  Formel  (3). 


Die  elektromotorische  Kraft  zweier  gegeneinander  geschalteten 
Elemente  des  Kalomelelementtypus  hängt  also  nach  Formel  (3)  nur 

1.  vom  relativen  Betrage  der  Konzentration  der  Ionen  des  leicht- 
löslichen Salzes, 

2.  von  der  Wertigkeit  des  Kations, 

3.  von  der  Wertigkeit  des  Anions  ab. 

Sie  ist  aber  durchaus  unabhängig  von  '  der  Wertigkeit  des 
zweiten  Metalls  und  von  der  Zahl  der  Ionen,  die  durch  Dissoziation 
des  leichtlöslichen  Salzes  entsteht,  insofern  die  Wertigkeiten  des 
Kat-  und  Anions  unabhängig  von  dieser  Zahl  variieren. 

Die  Richtigkeit  der  Formel  ist  übrigens  nur  von  der  Gültigkeit 
der  Gasgesetze  für  die  dissoziierten  Elektrolyte  in  Lösung  bedingt, 
nnd  die  Formel  verliert  daher  schon  f&r  mäfsig  verdünnte  Lösungen 
ihre  volle  Gültigkeit.^  Nur  für  sehr  verdünnte  Lösungen  bleibt 
sie  exakt. 


*  Vergl.  Jahn,  Zeitschr,  phys.  Chem.  37  (1901),  490;  38  (1901),  125;  41 
(1902),  257.  —  Nebnst,  ebend.  38  (1901),  487. 

Kopenhagen^  August  1903. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Angnst  1903. 
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über  die  Reduktion  von  Allcalibromaten  mit  Hydrazin-  und 
Hydroxylaminsulfat 

Von 
Max  Sohiiötteb. 

I.  Kednktion  mit  HydnuBinsid&t 

Versetzt  man  eine  Bromatlösung  mit  Hydrazinsulfatlosung,  so 
kann  man  unbegrenzte  Mengen  konz.  Salzsäure  hinzufügen,  ohne 
dafs  die  zu  erwartende  Chlor-  oder  Bromentwickelung  eintritt.  Man 
beobachtet  vielmehr  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  schwachem 
Erwärmen  das  Auftreten  eines  färb-  und  geruchlosen  Gases,  das 
sich  unschwer  als  Stickstoff  identifizieren  läfst.  Der  Vorgang,  der 
hierbei  stattfindet,  läfst  sich  durch  folgende  Formel-Gleichung  ver- 
anschaulichen : 

2NaBr03  +  aNH^  -  NH,  =  2NaBr  -f  6H,0  +  6N  (1) 

Tritt  jedoch  trotz  Anwesenheit  von  Hydrazin  Brom-  oder  Chlor- 
entwickelung ein,  so  ist  dies  ein  Beweis,  dafs  nicht  genügend  Hydra^ 
zin  zur  Reduktion  des  Bromats  vorhanden  war.  Dieser  Reduktions- 
vorgang tritt  nicht  ein,  oder  nur  sehr  langsam  mit  Hydrazinhydrat 
in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung.  Um  die  Reaktion  quantitativ 
verfolgen  zu  können,  stellte  ich  mir  zunächst  reine  Materialien  her. 
Aus  einem  technischen  Produkt  von  99.7  ^\^  Kalium-  bezw.  Natrium- 
bromat  und  0.2  7o  Bromidgehalt  erhielt  ich  durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisieren  reines  Kalium-  und  Natriumbromat,  deren  Zusammen- 
setzung ich  mittels  bekannter  Analysenmethoden  feststellte,  mich 
von  der  Reinheit  der  angewandten  Materialien  zu  überzeugen.   Das 
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Kaliumbromat  enthielt  nach  dem  Trocknen  bei  150— ?00®  0.08  7^ 
Wasser y  seine  Zusammensetzung  wäre  demnach: 

0.08  7o    H,0 
23.41  „     K 
76.61  „      BrO,»  47.81 7oBr 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ealiumgehalts  des  Bromats 
verfuhr  ich  folgendermafsen: 

5  g  Kaliumbromat  wurden  in  einen  250  ccm  Kolben  gespült 
und  mit  konzentrierter  Salzsäure  behandelt.  Das  durch  Einwirkung 
dieser  Säure  auf  das  Bromat  erhaltene  Chlor  zersetzt  das  ent- 
stehende Kaliumbromid  unter  Bildung  von  Kaliumcblorid. 

Um  sicher  zu  sein,  das  sämtliches  Brom  entfernt  war,  leitete 
ich  einen  schwachen  Chlorstrom  unter  Erhitzen  durch  die  Lösung. 
Nach  Unterbrechung  kochte  ich  noch  so  lange,  bis  die  Lösung  farb- 
los geworden  war.  Nach  dem  Abkühlen  wurde  der  Kolben  bis  zur 
Marke  geftLllt  und  nun  20  ccm  dieser  Lösung  mit  Platinchlorwasser- 
stoffsäure eingedampft.  Diese  20  ccm  entsprachen  0.4  g  Kalium- 
bromat uiid  gaben  mit  Platinchlorwasserstoffsäure  einen  Nieder- 
schlag von: 

1.   0.5848    g  KgPtCle  entspr.  44.67  7^  KCl  (9) 
2..  0.5840    g  KjPtClg       „       44.61,,    KCl. (10) 
3.   0.5834    g  K^PtCl^       „       44.57,,    KCl  (11) 
Mittel  0.58405  g  K^PtCl«      „       44.61 7^  KCl 

Die  berechnten  23.41 7^  K  würden  entsprechen  44.61 7^  KCl. 
Die  Bromatbestimmung  ^  wurde  mafsanalytisch  auf  jodopietrischem 
Wege  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  die  Kaliumbromatlösung  mit 
Jodkalium  und  Salzsäure  versetzt  wurde  und  das  ausgeschiedene 
Jod  nach  längerem  Stehen  und  öfterem  Umrühren  durch  ^/^^  n, 
Natriumthiosulfatlösung  titriert  wurde. 

Zur  Ausfühmng  dieser  Bestimmung  wurden  12.5  g  Kaliumbro- 
mat in  500  ccm  Wasser  gelöst.  Diese  Lösung  wurde  bei  allen 
folgenden  Brombestimmungen  verwendet.  Von  dieser  Lösung  wurden 
50  ccm  in  einen  250  ccm  Kolben  pipettiert  und  der  Kolben  bis  zur 
Marke  mit  Wasser  aufgefüllt.  Nach  dem  Umschütteln  dienten  20  ccm 
=  0.1  g  Kaliumbromat  zur  Bromsäurebestimmung.  Bei  Anwendung 
von  0.1  g  vmrden  verbraucht: 

^  BosE,  Analyt  Chemie,  6.  Aufl.,  II.,  S.  624,  nach  v.  Miller  Kiliani, 
München  1900. 
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1.  35.7   ccm  »»/».  NajS,Oj  entspr.  99.43  7,,  KBrO,  (12) 

2.  36.1      „      „     NajSjOj      „  100.54   „    KBiO,  (13) 

3.  35.8      „      „     Na,S,0,      „  99.70   „    KBrO,  (14) 
Mittel  35.87  ccm    „     NnjSjOj      „  99.904»/,  KBrO, 

Demnach  wurden  nahezu  die  theoretisch  berechneten  Werte 
gefanden  und  zwar: 

0.087o    H,0 
23.41  „      K 
76.50  „      BrO,  =  47.80  7,  Br. 

Das  Natriumbromat,  das  wasserfrei  war,  hätte  folgendermafsen 
zusammengesetzt  sein  müssen: 

15.267o    Na 

84.73  „      BrO,  =  52.95  7,  Br 

Hier  beschränkte  ich  mich  auf  die  Bestimmung  der  Bromsäure, 
wie  sie  oben  beim  Kaliumbromat  ausgeführt  wurde.  Die  Lösuogen 
wurden  ebenfalls  wie  oben  hergestellt.  Bei  Anwendung  von  20  ccm 
=  0.1  g  Natriumbromat  wurden  verbraucht: 

1.  40.1  ccm  '7».  Na,SgOg  entspr.  100.92 7,  (15) 

2.  39.8     „      „     Na,S,0,      „       100.16,,   (16) 


3.   39.5     „       „     NagSjOg 

» 

99.4    „   (17) 

Mittel   39.8  ccm     „     Na^SgOg 

» 

100.167o  NaBrOj 

Da  die  Untersuchungen  auch  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von 
Bromiden  durchgeführt  werden  sollten,  so  stellte  ich  mir  durch 
mehrmaliges  Umkrystallisieren  reiner  Salze  Kalium-  und  Natrium- 
bromid  her.  Nach  dem  Trocknen  wurde  die  Zusammensetzung  beider 
festgestellt  Dies  geschah  in  der  Weise,  dafs  12.5  g  Kaliumbromid 
in  500  ccm  Wasser  gelöst  und  in  20  ccm  dieser  Lösung  entspr. 
0.5  g  Kaliumbromid  der  Bromgehalt  durch  Fällen  mit  Silbernitrat- 
lösung bestimmt  wurde. 

Es  wurden  erhalten: 

1.  0.7879  g  AgBr  =  61M%  Br 

2.  0.7873  g  AgBr  =  67.00  „    Br 

3.  0.7880  g  AgBr  =  67.07  „    Br 


Mittel   0.7877  g  AgBr  =  67.04 7^  Br  entspr.  99.8(i7^,  ^^^ 
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Bei  der  Analyse  des  Natriumbromids  wurde  in  derselben  Weise 
verfahren.  20  ccm  Natriambromidlösung  gaben  mit  Silbemitrat  einen 
Niederschlag  von 

1.  0.9104    g  AgBr  entspr.  77.49«/^  Er 

2.  0.9106    g  AgBr      „       77.50  „    Br 

3.  0.9110    g  AgBr       „        77.54,,    Br 


Mittel   0.91068  g  AgBr  entspr.  77.51 7^  Br  =  99.89 7^  NaBr 

Nach  Einschaltung  dieser  Bemerkungen  über  die  zur  Analyse 
verwandten  Substanzen,  sei  auf  die  Untersuchungen  mit  Hydrazin- 
sulfat  zurückgegriffen.  Ich  fand  es  nach  mehreren  Versuchen  für 
zweckmäfsig,  den  FBBSENiüs-WiLLschen  Eohlensäureapparat  zur 
Reduktion  zu  benutzen  und  zwar  verfuhr  ich  dabei  in  folgender 
Weise : 

In  das  Zersetzungskölbchen  gab  ich  die  aus  Formel  1  zu  be- 
rechnende Hydrazinsulfatmenge,  in  diesem  Falle  ungefähr  1.5  g  in 
Wasser  gelöst  und  fugte  dann  20  ccm  von  der  Ealiumbromatlösung 
hinzu,  aus  der  bereits  die  Lösung  zur  Bestimmung  der  Bromsäure 
genommen  wurde.  In  das  zweite  Eölbchen  gab  ich  Natriumhydroxyd- 
lösung, um  die  etwa  durch  Schwefelsäure  freiwerdende  Bromwasser- 
stoffsäure zubinden.  Sogleich  begann  die  Beduktion,  was  sich  durch 
die  Stickstoffentwickelung  bemerkbar  machte.  Gegen  Ende  der 
Reaktion  erwärmte  ich,  bis  die  Gasent Wickelung  aufhörte.  Dann 
spülte  ich  den  Inhalt  beider  Eölbchen  gesondert  in  je  ein  Becher- 
glas, neutralisierte  die  Natriumhydroxydlösung  in  dem  einen  mit 
Salpetersäure,  gab  hierauf  zu  beiden  Silbernitratlösung,  nach  dem 
Fällen  nochmals  Salpetersäure,  erwärmte,  filtrierte  und  behandelte 
den  Niederschlag  weiter,  wie  sonst  üblich. 

Bei  richtiger  Ausführung  der  Reduktion  wird  man  nie  Brom  in 
dem  Absorptionskölbchen  nachweisen  können.  Es  läfst  sich  deshalb 
die  Eeduktion  auch  im  Becherglase  ausführen,  aber  wenn  man  das 
Absorptionskölbchen  anwendet,  so  kann  man  sich  sofort  nach  der 
Reduktion  durch  die  Reaktion  auf  Bromide  mit  Silbernitrat  davon 
überzeugen,  ob  Verluste  durch  Verflüchtigung  der  Bromwasserstoff- 
säure entstanden  sind.  Man  erhält  dennoch  richtige  Resultate, 
wenn  man  den  Niederschlag  von  Silberbromid  aus  dem  Absorptions- 
kölbchen der  Hauptmenge  desselben  hinzufügt.  Besondere  Sorgfalt 
ist  hierbei  auf  das  Dekantieren  und  Auswaschen  des  Niederschlags 
zu  legen,  da  wie  bekannt,  das  hierbei  durch  einen  Überschufs  von 
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Silbernitrat  sich  bildende  schwer  lösliche  Silbersnlfat  sich  schwer 
auswaschen  läfst.  Durch  mangelhaftes  Auswaschen  entstehen  aber 
wesentliche  Di£ferenzen.  Bei  Anwendung  von  20  ccm  Ealiumbromat, 
die  0.5  g  Substanz  entsprechen,  hätten  nach  der  Reduktion  0.5616  g 
Silberbromid  entspr.  0.2390  g  Br  =  47.80 7^,  Br  erhalten  werden 
müssen. 

Gefunden  wurden: 

T.   0.5612  g  AgBr  «  47.767o  Br  gegen  die  her.  47.807o  Br 

Differenz  -0.042  Br  (41) 
IL   0.5614  g  AgBr  =  47.787^  Br  gegen  die  ber.  47.807^  Br 
Differenz  -0.027o  ^^  (^2) 

III.  0.5618  g  AgBr  =  47.81 7o  Br  gegen  die  ber.  47.807^  Br 

Differenz  -0.0l7o  Br  (43) 

IV.  0.5621  g  AgBr  =  47.84  7o  Br  gegen  die  ber.  47.80  7^  Br 

Differenz   +0,047^  Br  (44) 
V.    0.5612  g  AgBr  =  47.767o  Br  gegen  die  ber.  47.807^  Br 

Differenz  -0.047^  Br  (45) 

VI.   0.5625  g  AgBr  =  47.877^  Br  gegen  die  ber.  47.80^/^  Br 

Differenz  +0.077^  Br  (46) 

Die  Werte  schwanken  demnach  zwischen  — 0.047o  und  +0.077o 
Br.  Bei  der  Reduktion  des  Natriumbromats  wurde  genau  so  ver- 
fahren wie  bei  der  des  Kaliumbromats.  Es  wurden  ebenfalls  20  ccm 
der  Lösung,  die  vorher  zur  Bromatbestimmung  gedient  hatte,  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Bromgehalts  angewandt 

Diese  20  ccm  Natriumbromatlösung  enthielten  0.26475  g  Br, 
entspr.  52.95  7o  Br,  die  mit  Silbernitrat  einen  Niederschlag  von 
0.62210  g  AgBr  geben. 

Gefunden  wurden: 

L   0.62292  g  AgBr  =  53.02  7^  Br  gegen  die  ber.  52.95  7^  Br 

Differenz  +0.077^,  Br  (47) 
IL   0.6220  g  AgBr  =  52.94  7o  Br  gegen  die  ber.  52.95 7^  Br 

Differenz  -0.017o  Br  (48) 
IIL   0.62212  g  AgBr  =  52.957^  Br  gegen  die  ber.  52.95 7^  Br 

Differenz  0.00  7^  Br  (49) 
IV.   0.6223  g  AgBr  «  52.96  7^,  Br  gegen  die  ber.  52.95  7^  Br 

Differenz  +0.0167^  Br  (50) 

V.   0.6213  g  AgBr  =  52.887^  Br  gegen  die  ber.  52.957^  Bi 

Differenz  -0.07  7^  Br  (51) 
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VI.   0.6229  g  AgBr  =  63.02  7^  Br  gegen  die  ber.  52.95  7o  Br 
Di£Ferenz  +0.07  7^  Br  (52) 

Die  gefundenen  Werte  schwanken  demnach  zwischen  —O.OT^o 
Br  als  niedrigst  gefundenen  und  4-0.067o  Br  als  höchst  gefundenen. 
Diese  Abweichungen  sind  auf  Analysenfehler  zuriickzuflüiren,  sie 
entsprechen  +0.8  mg  und  —0.8  mg  AgBr. 

Nachdem  ich  so  festgestellt  hatte,  dafs  die  Reduktion  mit 
Hydrazinsulfat  bei  reinen  Alkalibromaten  quantitativ  verläuft,  unter- 
suchte ich  diese  Methode  auf  ihre  Brauchbarkeit  bei  gleichzeitiger 
Anwesenheit  von  Bromiden. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  gab  ich  in  das  Zersetzungs- 
kölbchen  des  FBESENius-WiLLSchen  Apparates  10  ccm  der  Kalium- 
bromatlösung,  die  zu  den  vorhergehenden  Bestimmungen  verwendet 
wurde,  und  10  ccm  Kaliumbromidlösung,  in  der  obiger  Bromgehalt 
gefunden  worden  war.  Hierauf  gab  ich  etwas  mehr  als  die  berech- 
nete Menge  Hydrazinsulfat  nämlich  0.7  g  in  Wasser  gelöst  hinzu. 
In  das  Absorptionkölbchen  füllte  ich  wie  früher  Natriumhydroxyd- 
lösung. Die  Reduktion  verlief,  wie  dies  bei  der  der  reinen  Bromate 
näher  ausgeführt  ist.  Nach  Beendigung  derselben  spülte  ich  den 
Inhalt  der  beiden  Kölbchen  wieder  gesondert  in  je  ein  Becherglas, 
neutralisierte  die  Natriumhydroxydlösung  mit  Salpetersäure,  versetzte 
beide  Lösungen  mit  Silbernitratlösung  und  Salpetersäure,  erwärmte 
und  filtrierte. 

Auch  diesmal  konte  ich  in  der  zur  Absorption  etwa  entweichen- 
der Bromwasserstoffsäure  dienenden  Natronlauge  Brom  nicht  nach- 
weisen. 

Es  hätten  0.67465  g  AgBr  =  57.42  7^  Gesamtbrom  erhalten 
werden  müssen,  nämlich: 

0.39385  g  AgBr  aus  der  Kaliumbromidlösung 
und  0.2808    g  AgBr  aus  der  Bromatlösung 
0.67465  g 

Gefunden  wurden: 

1.  0.6751  g  AgBr  =  57.46  7^  Br  Diff,   +0.047o  Br  (54) 

2.  0.6746  g  AgBr  =  57.42  7^  Br  Diff.         -         Br  (55) 

3.  0.6749  g  AgBr  =  57.44  7o  Br  Diff.   +0.027^  Br  (56) 

Bei  den  Natriumverbindungen  wurde  in  der  gleichen  Weise  wie 
bei  den  Ealiumsalzen  verfahren. 
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Es  hätten  erbalten  werden  müssen  0.7664  g  AgBr  =  65.237^ 
Gesamtbrom. 

Gefunden  wurden: 

1.  0.7663  g  AgBr  =  65.22 7o  Br  DiflF.  -O.OIV^  Br  (57) 

2.  0.7664  g  AgBr  =  65.23  7^  Br  Diff.         —        Br  (58) 

3.  0.7666  g  AgBr  =  65.24 7^  Br  Diff  +0.01 7^  Br  (59) 

n.  Aedoktion  mit  HydrozylaminBnlfiEit 

Versetzt  man  eine  Bromatlösung  mit  Hydroxylaminsulfat,  so 
ist  dasselbe  Verhalten  Salzsäure  gegenüber  zu  beobachten,  wie  beim 
Zusatz  von  Hydrazinsulfat.  Er  tritt  mit  Salzsäure  weder  Chlor- 
noch  Bromentwickelung  auf.  Auch  hier  wird  das  Bromat  reduziert 
nach  der  Gleichung: 

2NaBr03  +  6NH,0H  =  2NaBr  +  9Efi  +  6N  +  30 

Zur  Untersuchung  der  Frage,  ob  die  Beduktion  quantitativ  ver- 
läuft, bediene  ich  mich  wieder  des  FBESENius-WiLLSchen  Apparates. 
Das  Zersetzungskölbchen  wurde  beschickt  mit  20  ccm  Ealiumbromat- 
lösung  von  bestimmtem  Bromgehalt  nämlich  von  47.81  ^/^  Br  und 
hierauf  mit  3.25  g  Hydroxylaminsulfat  in  H^O  gelöst,  das  Absorptions- 
kölbchen  mit  Natriumhydroxydlösung. 

Die  Menge  des  Hydroxylamins  wurde  aus  obiger  Formel  be- 
rechnet. Um  die  Reaktion  einzuleiten,  mufs  hier  stark  erhitzt 
werden  und  sie  verläuft  langsamer  wie  bei  Anwendung  von  Hydrazin. 
Nach  Beendigung  der  Gasentwickelung  spülte  ich  den  Inhalt  beider 
Kölbchen  wieder  gesondert  in  Bechergläser.  Nach  der  Neutralisation 
der  Natriumhydroxydlösung  mit  Salpetersäure  gab  ich  zu  beiden 
Lösungen  Silbernitratlösung  und  noch  etwas  Salpetersäure,  erwärmte, 
filtrierte  und  behandelte  den  Niederschlag  wie  üblich.  Im  Absorp- 
tionskölbchen  konnte  wiederum  kein  Brom  nachgewiesen  werden. 

20  ccm  Kaliumbromatlösung  geben  nach  der  Beduktion  mit 
Silbemitratlösung  einen  Niederschlag  von  0.5616  g  AgBr  entspr. 
47.80 7o  Br.     Gefunden  wurden: 

I.   0.5618  g  AgBr  =  47.81 7^  Br  gegen  die  ber.  47.807^  Br 

Differenz  +0.01 7o  Br  (60) 
IL   0.5615  g  AgBr  =  47,797^  Br  gegen  die  ber.  47.807^  Br 

Differenz  -0.01 7o  Br  (61) 
III.    0.5612  g  AgBr  =  47.767o  ^^  gegen  die  ber.  74.807o  Br 

Differenz   -0.047^,  Br  (62) 
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Die  Redaktion  verläuft  auch  hier  quantitativ.  Es  erübrigte  nur 
noch  festzustellen,  ob  bei  Gegenwart  von  Alkalibromiden  die  Re- 
duktion quantitativ  verläuft.  Zu  diesem  Zweck  beschickte  ich 
wieder  das  Zersetzungskölbchen  mit  10  ccm  Ealiumbromatlösung 
und  10  ccm  Ealiumbromidlösung,  die  einen  Niederschlag  von 
0.6747  =  57.42 7o  Br  ergeben.    Gefunden  wurden: 

I.   0.6751  g  AgBr  entspr.  57.46  7^  Br  gegen  die  her.  57.42  7^  Br 

DiflFerenz  +0.047o  Br  (63) 
n.   0.6747  g  AgBr  entspr.  57.42 7^  Br  gegen  die  ber.  57.42  7^  Br 

Differenz  —  7^  Br  (64) 

III.   0.6746  g  AgBr  entspr.  57.41%  Br  gegen  die  ber.  57.42  7^  Br 

DiflFerenz  -O.Ol7o  Br  (65) 

Ergebnis. 

1.  Die  Reduktion  der  Alkalibromate  mit  Hydrazin-  und  Hy- 
droxylaminsulfat  verläuft  quantitativ. 

2.  Diese  Reduktion  ist  auch  bei  Gegenwart  von  Bromiden 
anwendbar.  Ihre  Ausfährung  erfordert  wesentlich  weniger  Zeit  als 
die  Reduktion  mit  Zinkstaub ^  oder  Formaldehyd.* 


^  MsissirBB,  Monaish.  f,  Chem,  1,  313. 
«  Gbützneb,  Äreh.  Pharm,  234,  634. 

Bernburg  (Anhalt),  5,  Juni  1903. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  August  1903. 


Über  gasYOlumetrische  Bestimmung  von  Bromaten. 

Von 
Max  Sohlötteb. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Wie  ich  im  vorhergehenden  nachgewiesen  habe,  verläuft  die 
Reduktion  der  Alkalibromate  durch  Hydrazinsulfat  quantitativ  nach 
der  Formel: 

2NaBr03  +  SNEg  -  NH^  =  2NaBr  +  8H,0  +  6N. 

Es  lag  deshalb  nahe  zu  prüfen,  ob  das  Volumen  des  ent- 
wickelten Stickstoffs  keinen  Rückschlufs  auf  die  Menge  der  vor- 
handenen Bromate  gestattet. 

Zur  Ausführung  dieser  Untersuchungen  bediente  ich  mich  des 
nachstehend  gezeichneten  Apparates: 

In  das  Kölbchen  Ä  von  200  ccm  Inhalt  kommt  die  zur  Unter- 
suchung gelangende  Lösung;  in  das  gleich  grofse  Kölbchen  jB 
Hydrazinsulfat;  beide  werden  */g  mit  Wasser  gefüllt.  A  und  B 
stehen  durch  ein  Glasrohr  in  Verbindung,  welches  in  der  Mitte  ge- 
trennt ist,  um  Gummischlauch  und  Quetschhahn  /^  daz wischen- 
zuschalten. 

In  B  reicht  das  Glasrohr  bis  auf  den  Boden,  in  Ä  endigt  es 
zu  einer  Spitze  ausgezogen  kurz  unterhalb  des  Stopfens.  Die  Gas- 
ableitungsröhre r  aus  Ä  endigt  in  Ä  in  gleicher  Höhe  mit  dem 
Stopfen  und  ist  in  der  Mitte  ebenfalls  durch  Gummischlauch  und 
Quetschhahn  h  zusammengehalten,  das  untere  aufgebogene  Ende  der 
Röhre  ist  mit  einem  Gummischlauch  tiberzogen,  um  es  vor  dem 
Zerbrechen  zu  schützen. 

Eine  zweite  Röhre  in  B  ist  nach  aufsen  hin  offen. 
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Zu  Beginn  des  Versuchs  wird  der  Quetschhahn  h^  geschlossen, 
h  geöffnet,  und  nun  der  Inhalt  beider  Eölbchen  bis  zum  Kochen 
erhitzt,  während  das  untere  Ende  der  Eöhre  r,  aus  welcher  die 
Luft  und  der  Wasserdampf  aus  Ä  entweicht,  sich  in  Wasser  be- 
findet Der  sich  entwickelnde  Wasserdampf  verdrängt  aus  beiden 
Kölbchen  die  Luft.  Treten  durch  die  Röhre  r  keine  Luftblasen 
mehr  aus,  so  wird  Hahn  h  geschlossen  und  h^  geöffnet.  Der  Wasser- 
dampf verdrängt  nun  auch  aus  Röhre  r^    die  Luft,   die   durch   die 


^f 


Hydrazinsulfatlösung  entweicht.  Sobald  der  Inhalt  beider  Kölbchen 
bis  auf  30 — 40  ccm  eingedampft  ist,  zieht  man  die  Flammen  unter 
A  und  B  weg,  schliefst  den  Hahn  h^  und  läfst  abkühlen.  Nach 
einiger  Zeit  öffnet  man  h^,  so  dafs  die  Hydrazinlösung  aus  B  nach 
A  übertreten  kann.  Man  schliefst  ä^,  sobald  Luft  in  die  Röhre  r^ 
eindringt  und  erhitzt  nun  A.  Unterdessen  bringt  man  das  Ende 
von  Röhre  r  unter  die  Mefsröhre  und  nimmt  den  Quetschhahn  h 
weg,  sobald  man  sich  durch  vorsichtiges  Offnen  desselben  überzeugt 
bat,  dafs  das  Gas  aus  A  zu  entweichen  beginnt.  Man  setzt  das 
Erhitzen  fort,  bis  das  Volumen  in  der  Mefsröhre  nicht  mehr  zu- 
nimmt, und  bringt  dann  dieselbe  in  einen  grofsen  Glaszylinder,  wo 
sie  vollständig  untertauchen  kann.  Nach  15 — 20  Minuten  ergreift 
man  die  Röhre  mit  einem  Tuchstreifen,  zieht  sie  soweit  aus  dem 
Wasser,  dafs  die  Flüssigkeit  innerhalb  und  aufserhalb  der  Röhre 
gleiches  Niveau  hat,  liest  das  Volumen  V  des  Gases  ab  und  beob- 
achtet Temperatur  i  und  Barometerstand  B.  Das  auf  0^  und  760  mm 
reduzierte  Volumen  des  Stickstoffs  ist  dann 


Vo. 


(1+O.003b65  0  760' 
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wobei  f  die  Tension  des  Wasserdampfes  f&r  die  Temperatur  /  be- 
zeichnet Zu  den  im  folgenden  beschriebenen  gasYolumetrischen 
Untersuchungen  nahm  ich  Ealiumbromat  und  Natriumbromat,  über 
deren  Darstellung  und  Analyse  in  der  Yorigen  Mitteilung  bereits 
berichtet  wurde.  Je  12.5  g  dieser  Substanzen  wurden  in  je  500  com 
Wasser  gelöst,  so  dafs  die  zu  den  Analysen  benutzten  20  ccm 
bezw.  10  ccm  der  Lösungen  0.5  und  0.25  g  entsprachen. 

Bei  dem  ersten  Versuch  gab  ich  in  das  Eölbchen  A  20  ccm 
SS  0.5  g  Ealiumbromat,  in  B  1.5  g  Hydrazinsulfat  und  verfuhr  des 
weiteren  wie  oben  angegeben  ist.  Ich  erhielt  schlielBlich  119.5  com 
Gas  bei  752  mm  und  21®  C,  welches  Volumen  auf  0®  und  760  mm 
reduziert  und  berechnet  auf  1  g  Ealiumbromat,  214.2  com  entspricht. 
Nach  der  eingangs  angegebenen  Formel  hätten  0.2518  g  N  «  200.3  ccm 
erhalten  werden  müssen.  Gefunden  wurden  aber  13.9  ccm  mehr 
als  theoretisch  möglich  gewesen  wäre. 

Ich  nahm  zunächst  an,  dafs  dieses  Mehr  an  Volumen  durch 
fremde  Beimengungen  des  Hydrazins  bedingt  werde,  die  unter  den 
gegebenen  Verhältnissen  sich  zersetzen.  War  dies  die  Ursache,  so 
mufste  bei  Anwendung  der  doppelten  oder  vielfachen  Hydrazinsulfat- 
menge  das  Mehrvolumen  sich  verdoppeln  bezw.  vervielfachen.  Bevor 
ich  einen  zweiten  Versuch  mit  der  mehrfachen  Menge  Hydrazin- 
sulfat ausführte,  überzeugte  ich  mich,  dafs  bei  dem  anhaltenden 
Eochen  durch  die  bei  der  Reduktion  freiwerdende  Schwefelsäure 
keine  Bromwasserstoffsäure  entwickelt  worden  war.  Zu  diesem  Zweck 
führte  ich  mittels  Glasrohr  in  die  Mefsröhre  Silbernitratlösung  ein, 
verschlofs  dieselbe  unter  Wasser  mit  einem  Gummistopfen  und 
schüttelte  mehrmals  um.  Es  war  aber  keine  Trübung,  noch  weniger 
ein  Niederschlag  zu  beobachten,  der  auf  Anwesenheit  von  Brom 
hätte  schliefsen  lassen. 

Ein  zweiter  Versuch  wurde  deshalb  mit  3  g  Hydrazinsulfat  und 
derselben  Menge  Ealiumbromat,  nämlich  0.5  g,  ausgeführt 

Es  wurden  erhalten  120.0  ccm  bei  750  mm  und  21.5®,  redu- 
ziert auf  die  Normalien  und  auf  1  g  Ealiumbromat  berechnet, 
=  214.0  ccm.  Gegen  die  berechneten  200.3  ccm  ergibt  sich  eine 
Differenz  +13.7  ccm.  Weitere  Versuche  mit  0.25  g  Ealiumbromat 
und  0.7  bezw.  1.0  g  Hydrazin  ergaben  folgende  Resultate: 


V 

B 

i 

Vo  her.  auf  1  g 

Diff. 

l. 

59.8  ccm 

758  mm 

210 

214.6 

+  14.S 

2. 

59.9     „ 

753     „ 

21.50 

214.4 

+  14.1 

3. 

58.4     „ 

760    „ 

18«^ 

214.7 

+  14.4 
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Diese  Versuche  beweisen,  dafs  die  oben  ausgesprochene  An- 
nahme nicht  zutrifft,  denn,  ganz  gleichgiltig,  ob  0.7  oder  3.0  g  Hy- 
drazinsulfat  angewandt  sind,  ergibt  sich  immer  dasselbe  Mehrvolumen 
zu  rund  14  ccm.  Nun  war  mir  wohlbekannt,  dafs  Stbaghe  ^  bei 
der  Acetonbestimmung  mit  Phenylhydrazin  angibt,  dafs,  bevor  die 
eigentliche  Acetonbestimmung  ausgeführt  wird,  der  zu  verwendende 
Apparat  ausgewertet  werden  mufs,  d.  h.  man  bestimmt  mit  genau 
bekannten  Mengen  Phenylhydrazin,  wie  viel  Volumen  Stickstoff  man 
in  dem  betreffenden  Apparat  ans  dieser  Menge  Phenylhydrazin  erhält. 

Da  fast  nie  die  theoretisch  berechnete  Menge  erhalten  wird, 
80  hat  man  diesen  gefundenen  Wert  in  die  von  Stbache  zur  Be- 
stimmung des  Acetons  angegebene  Formel  einzusetzen. 

Hier  mochten  nun  dieselben  Verhältnisse  vorliegen.  War  dies 
der  Fall,  so  mufste,  welches  Bromat  auch  angewandt  wurde,  immer 
dasselbe  Covolumen  des  Stickstoffgases  gefunden  werden. 

Ich  gab  deshalb  in  das  Eölbchen  A  diesmal  20  ccm  =  0.5  g 
Natriumbromat,  in  B  1.5  g  Hydrazinsulfat.  Die  Ausführung  blieb 
dieselbe.  Erhalten  wurden  129  ccm  bei  759  mm,  19.5®  C;  redu- 
ziert auf  760  mm 9  0®  C,  und  berechnet  auf  1  g  Natriumbromat 
berechnet  sich  das  Volumen  zu  235.2  ccm,  während  das  aus  der 
Formel  sich  berechnende  Volumen  221.8  ccm  =  0.2789  g  N  beträgt. 
Demnach  ergibt  sich  ein  Mehrvolumen  zu  13.4  ccm.  Dieser  Wert 
stimmt  nahezu  mit  dem  bei  Anwendung  von  Ealiumbromat  gefundenen 
überein.     Weitere  Versuche  ergaben  folgende  Werte: 

gNaBrO,  gNÄHjSO*        V  B  t  Vo  Diff. 

angew.  Sahst.  bezogen  auf  1  g 

0.5  g  1.5  g  129  ccm  759  mm  19.5°  235.3  ccm  +13.5  ccm 

0.5  g  2.0  g  129     „  759     „  19.50  235.3     „  +13.5     „ 

0.5  g  1.5  g  130.5,,  754     „  20.5«  235.1     „  +13.3     „ 

0.5  g  2.0  g  132.5,,  752     „  22.5*  23Ö.7     „  +13.9     „ 

0.25  g  1.0  g  65.8,,  747     „  20.5  <>  284.8     „  +13.0     „ 

0.25  g  0.7  g  65.9,,  747     „  20.5  *  235.2     „  +13.4     „ 

0.25  g  1.0  g  65.3,,  754     „  20.5 »  235.3     „  +13.5     „ 

Aus  den  oben  angeführten  Versuchsergebnissen  ist  zu  ersehen, 
dafs  tatsächlich  das  entwickelte  Stickstoffvolumen  in  dem  durch  die 
Formel  ausgedrückten  Verhältnis  zum  angewandten  Bromat  steht 
Das  Volumen  gestattet  demnach,  auf  die  Menge  des  vorhandenen 
Bromats  zu  schliefsen. 


*  Zeitschr.  analyt.  Chem.  31,  5.  78  u.  folg. 
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Im  Anschlufs  an  diese  Untersuchangen  möchte  ich  noch  den 
Heweis  erbringen,  dafs  die  Reduktion  der  Älkalibromate  mit  Hydr- 
oxylaminsulfat  tatsächlich  nach  dem  in  der  vorigen  Mitteilung  an- 
gegebenen Schema  verläuft. 

Zu  diesem  Zwecke  füllte  ich  in  das  Eölbchen  Ä  20  ccm  Ealiam- 
bromatlösung  ■>  0.5  g,  in  B  3.25  g  schwefelsaures  Hydroxylamin. 
Die  Ausführung  des  Versuchs  war  dieselbe,  wie  sie  eingangs  be- 
schrieben wurde.  Ich  erhielt  schliefslich  176.5  ccm  bei  760  mm 
und  25^  C,  reduziert  auf  0®  und  auf  1  g  Substanz  berechnet,  ergibt 
das  ein  Volumen  zu  313.2  ccm. 

Zur  Bestimmung  des  Sauerstoffgehalts  in  diesem  Oasgemisch 
führte  ich  in  die  Mefsröhre  Kaliumhydroxyd-  und  Pyrogallussäure- 
Iftsung  ein,  verschlofe  die  Röhre  unter  Wasser  mit  einem  Gummi- 
stopfen, nahm  dieselbe  aus  dem  Glaszylinder  und  schüttelte  mn. 
Hierauf  brachte  ich  dieselbe  wieder  in  den  Glaszylinder,  entfernte 
den  Gummistopfen,  erneuerte  vorsichtig  das  Wasser  in  dem  Zylinder, 
bis  es  klar  war,  ao  dafs  abgelesen  werden  konnte.  Eis  ergab  sich  ein 
Verlust  tu  100  ccm.  Es  verblieben  also  noch  213.2  ccm  Stickstoff. 
Thooretisch  hätten  100.1  ccm  Sauerstoff  und  200.2  ccm  Stickstoff 
orhalton  wenion  müssen.  Demnach  ergab  sich  auch  hier  wieder  das 
Oovolum^n  des  Stickstoffs  zu  13  ccm.  Die  Reduktion  mit  Hydroxyl- 
anun  vorliof  jodooli  nicht  immer  in  der  Weise,  so  wurden  beispiels- 
woiso  boi  oinigtM)  Versuchen  folgende  Werte  erhalten: 

y  B                   t                      Vo 

\.     I.Nnccm  747  mm  20.5  •  278.4  ccm 

a,     lxN4,S„  75»     ,,  IS»  284.2     „ 

a,     Ut^,5„  761     „  Ä5*  280.4     „ 

Sot^t  man  dou  obou  gefundenen  Wert  von  313.2  ccm  als  den 
t\\r  dio  KoduktivM\  von  l  g  reinem  Ealiumbiomat  mit  Hydroxylamin 
)iUUi>5VU  in  Kechnwug»  so  WÄren  naci  diesen  letzten  Befunden  blofs 
^.H^'\^  K,^\h\uub\vmat  re^Uu-iert  wonien,  Wie  ich  aber  nachgewiesen 
b,ü>t^.  \oH,^ut>  die  K^Hluktiou  quaüXitÄtiv,  es  mufs  also  noch  eine 
No\^M\^>eHktiNM\  stHtt,i^^tundou  h^-^lvr^ 

lVsh,*^lb  jMUt\o  ioh  di^  nsiu^ierxe  Losu:.g  auf  salpetrige  Säure 
w\l  ?^xU\xotVls5i\u>>m  l^ipJ\ot\AiÄitr,n  u::d  konnte  dieselbe  damit  auch 
^u>^oh\\xMMMU  l^to  lusluktu^n  vx^;\su:"\  a^^s^o  m  einem  geringen  Teil 
i^uoU  \w  8u\uo  tol,iiv\uior  i^'ovhur.a:: 

VKUu\,  .  :^U,NOU -l^Kl^r  +  SH~0-X  =  0  +  3H,0. 

U>^^  vl>^^  K^si'^K^NM^  ^^*.vvj^"^*^^>r»  »»  $^  A«|:«5t  1903. 


Vergleichende  Studien   im  periodischen  System.  —  Die 
verschiedenen  Yerbindungsstufen  der  Elemente.' 

Von 

G.   ßuDOBF. 

Die  vorliegende  Abhandlung  ist  entstanden  aus  einer  Überlegung, 
was  man  bei  dem  Vergleich  der  Verbindungen  mit  der  Mendelejew- 
schen  achten  Gruppe  des  periodischen  Systems  machen  soll.  Für 
die  ersten  sechs  Gruppen  sind  bisher  die  Verbindungen  wie  folgt 
gewählt  worden.    Für  die  Haloide 

I        II       III       IV        V        VI      VII    VIII 
MR    MEj    Mßj    MB,    MR3    MR^      —       — , 

und  für  die  Oxyde 

M^O    M3O,    M^O«    M^O,    M3O,    M,OeM,0,     -. 

Wir  sehen  also,  wenn  diese  Wahl  bei  den  Haloiden  richtig 
wäre,  dafs  die  zum  Vergleich  herangezogenen  Haloide  der  siebenten 
Gruppe  die  Formel  MR  haben .  müfsten.  Bekanntlich  gibt  aber 
Mangan  kein  Monohaloid.  Ebenso  könnte  dann  die  achte  Gruppe 
ganz  wegbleiben,  was  aber  kaum' berechtigt  erscheint. 

Bei  den  Oxyden  haben  wir  für  die  achte  Gruppe  MO,,  doch 
geben  bekanntlich  nur  Ru  und  Os  diese  Oxyde,  und  es  fragt  sich, 
was  man  mit  den  anderen  Elementen  der  achten  Gruppe  machen 
soll.  Noch  eine  Frage  ist  die:  Wo  gehören  die  Heliumgase,  die  ja 
keine  Verbindungen  eingehen,  hin?  Ich  habe  nun  einen  Vergleich 
der  Verbindungen   der  chemischen  Elemente  unternommen   in   der 


^  Man  sehe  hierzu  das  demnfichst  im  Verlage  von  Leopold  Voss 
erscheinende  Buch  —  Das  periodische  System.  Seine  Geschichte 
und  Bedeutung  für  die  chemische  Systematik  von  G.  Rüdobf,  S.  229 
his  283. 

Z.  «norg.  Chem.   Bd.  87.  X2 
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Hoffnung,  diesen  Fragen  etwas  näher  treten  zu  können.  Solche 
Vergleiche  sind  ja  freilich  schon  öfters  gemacht  worden,  doch  haben 
sie  wenig  Positives  gebracht  und  jedenfalls  sind  meine  Besnltate 
von  den  bisherigen  wesentlich  verschieden.  Ich  glaube  deshalb, 
dafs  sie  der  Veröffentlichung  wert  sind.  Das  Resultat  ist  kurzgefafst 
wie  folgt:  Die  kleinen  Perioden  dürfen  mit  den  grofsen  nicht  ohne 
weiteres  verglichen  werden  und  femer  zeigen  die  grofsen  Perioden 
unter  sich  beträchtliche  unterschiede.  Auch  geht  hervor,  dafs  die 
Heliumelemente  eine  Gruppe  f&r  sich  bilden,  welche  wahrscheinlich 
vor  den  Alkalien  zu  stehen  kommt,  und  dafs  sie  daher  nicht  in  die 
gewöhnliche  achte  Gruppe  gehören. 

Das  Elementensystem  würde  also  folgendermafsen  aussehen: 

Tabelle  L 

He      Li      Be      B      0      N      0      F 

Ne     Na  Mg     AI     Si      P      S      Cl 

A    K    Ca    Sc    Ti    V    Cr  Mn    Fe    Co    Ni    Ca    Zn   Ga   Ge   As    Se  Br 

Kr  Rb    Sr    Y     Zr  Nb   Mo  —    Ru    Rh    Pd   Ag    Cd    In    Sn    Sb    Te    I 

XCgBa    — —    —      —    --      __--_ 

—  Ta  W  —    Os      Ir    Pt   Au    Hg   Tl   Pb    Bi 

Ra    —    Tb  —    U. 

Nach  den  Anschauungen  von  Steele^  und  Bbaüneb'  müssen 
die  Metalle  der  seltenen  Erden  zwischen  Ba  und  Ta  gesetzt  worden 
und  zwar  so,  dafs  sie  dann  in  diesem  Fall  eine  ähnliche  Übergangs- 
gruppe bilden,  wie  es  die  Metalle  Fe,  Co,  Ni;  Eu,  Rh,  Pd;  Os,  Ir,  Pt 
an  anderer  Stelle  tun.  Es  bestände  dann  das  Elementensystem  aus 
zwei  kurzen  Perioden  von  je  8  Elementen,  von  zwei  langen  von  je 
18,  aus  einer  noch  längeren  von  ca.  82,*  und  schliefslich  noch  einem 
Stück  einer  Periode,  von  der  nur  Ra,  Th  und  ü  bekannt  sind. 

Das  stimmt  dann  mit  dem  zyklischen  Qesetz  von  Batlet'  und 
der  mit  diesem  ÜEist  identischen  Anordnung  von  Thomsen^  überein. 

Wir  wollen  aber,  um  das  System  bequemer  zu  gestalten,  die 
ursprüngliche  MENDELEJEWsche  Form  der  Tabelle  beibehalten,  und 
da  die  Gruppennummer  die  Maximalvalenz  der  in  der  betreffenden 
Gruppe  enthaltenen  Elemente  angibt,  so  möchte  ich  vorschlagen, 
die  Heliumelemente  infolge  ihrer  Reaktionsunfähigkeit  und  Stellung 


1  Ohem.  News  84  (1901),  245. 
«  Z.  anorg.  Oßiem.  82  (1902),  1—31. 
»  Phil,  Mag,  [5]  13  (1882),  26. 
*  Z,  anorg.  Chem.  9  (1895),  190. 
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vor  der  ersten  Gruppe  als  nullte  Gruppe  zu  bezeichnen,  eine  Be- 
zeichnung, die,  wie  mir  scheint,  auch  ziemlich  einwandsfrei  ist.  Es 
wird  dann  angenommen,  in  Übereinstimmung  mit  Palmer  ^  u.  a., 
dafs  jede  Periode  für  sich  entwickelt  wurde  und  dafs  zuerst  immer 
ein  Element  der  Heliumgruppe  entstanden  ist  und  dafs  die  anderen 
Elemente  bis  zu  den  Halogenen  dann  zugekommen  sind. 

In  letzter  Zeit  hat  besonders  Abbog*  in  seiner  Schrift  —  Ver- 
such einer  Theorie  der  Valenz  und  der  Molekularverbindungen  — 
fiir  die  Stellung  der  Elemente  He,  Ne  u.  s«  w.  in  die  achte  Gruppe 
gesprochen.  In  dieser  Schrift  gibt  er  auch  Anschauungen  über 
Kontravalenzen  an^  und  es  ist  eben  aus  diesen  Eontravalenzen,  dafs 
er  die  Stellung  der  genannten  Elemente  ableitet.  Die  Theorie  gibt 
einen  guten  Einblick  in  die  Zusammensetzung  der  sogenannten 
Molekularverbindungen,  aber  ob  sie  die  Stellung  der  Heliumgase  in 
die  achte  Gruppe  rechtfertigt,  scheint  mir  ein  wenig  zweifelhaft. 
Am  Schlufs  komme  ich  hierauf  wieder  ganz  kurz  zurück. 

Um  nun  zum  eigentlichen  Thema  überzugehen,  will  ich  zuerst 
eine  Tabelle  der  höchsten  bekannten  Haloide  geben  (Tabelle  2). 
Die  Zahlen  geben  die  Anzahl  Halogenatome  auf  ein  Atom  des 
Elements  an.  Die  Reihenfolge  von  oben  nach  unten  ist  Fluorid, 
Chlorid,  Bromid,  Jodid.  Wo  Zahlen  in  runden,  resp.  eckigen 
Klammern  eingeschlossen  sind,  bedeutet  das,  dafs  diese  Verbindungen 
nur  4n  Lösung,  resp.  nur  mit  anderen  zusammen  als  Komplexe 
bekannt  sind. 

(S.  TabeUe  2,  S.  180.) 

Wo  nun  Halogenverbindungen  überhaupt  bekannt  sind,  ist  er- 
sichtlich, dafs  die  Fluoride  im  allgemeinen  die  höchsten  sind,  wie 
dies  auch  vielleicht  aus  dem  starken  negativen  Charakter  des  Fluors 
zu  erwarten  ist. 

Bei  den  kleinen  Perioden  liegt  die  Sache  ziemlich  einfach.  In 
der  ersten  steigt  die  Valenz  für  Halogen  von  1  —4,  um  dann  wieder 
abzunehmen.  In  der  zweiten  liegt  das  Maximum  in  der  sechsten 
Gruppe.  In  der  ersten  Periode  sind  überhaupt  nur  die  angeführten 
Haloide  bekannt.  In  der  zweiten  dagegen  gibt  es  noch  niedrigere. 
AlFj  scheint  als  Komplex  zu  existieren,  doch  ist  dies  zweifelhaft. 
P  gibt  noch  stabile  dreiwertige  und  S  vier-  und  zweiwertige  Ver- 
bindungen.    Wir  haben  also 


^  Proc.  GoL  Sei.  Soc.  1890—93. 

^  Kriatiania.    Videnskabs  selskabeta  Skrifter  Nr.  12,  (1902). 
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Tabelle  2. 

He  Li    Be    B     C     N     O  F 

0  1234—     —  — 

0  12     8      4      8      2  — 

0  1       2      8       4       8      —  — 

0  12848—  — 

Ne  Na  Mg  AI  Si  P  S    Ol 

0  12     8  4  5  6    — 

0  12      8  4  6  4    — 

0  12      3  4  5  4?  — 

0  12      8  4  5 

A      K    Ca    Sc  Ti     V    Cr  Mn  Fe  Co  Ni  Cu  Zn    Ga  Ge   As  Se  Br 

0       l       2      —  4      (5)      3  [(4)]  3  2  2  2  2      —     4     [5]    4? - 

0128  448  (4)  8  (3)  2  2  234841 

0       1       2      —  4       3       8  (4)  3  (3)  2  2  2       3     —     34- 

0       1       ^      —  4      (4)      3  (3)  3  (3)  2  (2)  2       3      4      5      4- 

Kr  Rb    Sr    Y  Zr    Nb    Mo     —    Ru    Rh    Pd  Ag    Cd   In   Sn   8b   Te  I 

0       1       2       8  4(5)6        —      —      —      2?  1        2—4545 

0123  455—4        34  1234      543 

0123  454        —      --_4  1        234341 

0       1       2       3  —     —     (4)       —      (3)       3       2  1        2       3      4     (5)     4    - 

X    Cs    Ba  Ta    W     —     Os  Ir     Pt  Au    Hg    Tl  Pb  Bi   -    - 

0       1       2  [(5)]     6—      —  —      4  —       2       343—- 

0       1       2  seltene       56—4  44  3        234      3—- 

0       12  Erden       5       5        ~      —  4       4  3        2       8     [4]     3    —    - 

012  —      2—      —  44  32       3[4]3—    - 

—  -  Ra  -  Th  -  ü 

—  —  —  —  4  —  4 

—  —  2  —  4  —  5 

—  —  2  —  4  —  4 
__  —  —  —  4  —  2 

Bemerkungen  PJg,  AsJg  und  SbJg  sind  leicht  zersetzbar  und  existieren 
nur  bei  niedriger  Temperatur.  Nach  Rüff  und  Wintebfeld  (Ber,  deutsche  ehem. 
Qes,  36  (1903),  2437)  existiert  nur  S^Br,  unter  den  Bromiden  des  Schwefels. 

Periode    I.     0.       1.       2.       3.       4.       3.       2.       — , 
„        IL     0.       1.       2.       3.       4.    5,3.  6,4,2.  — . 

In  den  langen  Perioden  ist  es  aber  wesentlich  anders  und  die 
Behandlung  wird  schwieriger.  Bei  A,  Kr  und  X  ist  die  Zahl  der 
Halogenatome  auf  1  Atom  Metall  0,  bei  K,  Rb  und  Cs  1,  bei  Ca, 
Sr  und  Ba  2,  bei  Sc,  Y,  —  3,  bei  Ti,  Zr  und  Th  4.  Diese  Ver- 
bindungen sind  auch  die  einzig  bekannten,  aufser  solchen  wie  TijFg, 
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welche  analog  dem  Äthan  zusammengesetzt  sind  und  demgemäfs 
wohl  zweifellos  vierwertiges  Metall  enthalten. 

Bei  den  nun  folgenden  Gruppen  begegnen  wir  yerschiedenen 
Verbindungsstufen,  die  aber  nicht  gleich  stabil  sin^,  und  es  ist 
deshalb  jetzt  notwendig,  auch  die  Stabilität  in  Betracht  zu  ziehen. 

Bei  V,  Nb  und  Ta  hab^n  wir  Repräsentanten  von  MR^.  MR3, 
MR^  und  MRg.^  Tantal  gibt  nur  TaR^,  Niob  gibt  NbRj  und  NbRg, 
Vanadin  gibt  VR^,  VRg,  VR^  und  VRg.  Am  besten  erforscht  sind 
die  Chloride,  und  von  diesen  ist  VCI3  am  stabilsten;  beim  Niob 
sind  NbRg  am  beständigsten.  Da  in  den  meisten  Fällen  die  Chloride 
am  besten  bekannt  sind,  sollen  diese  in  dem  nun  folgenden  mafs«» 
gebend  sein,  obgleich  natürlich  das  Resultat  für  jedes  Haloid  ein 
anderes  sein  würde. 

Bei  Cr,  Mo  und  W  haben  wir  CrClj,  M0CI5  und  WCI3.  Chrom 
gibt  noch  das  instabile  CrCl,;  Molybdän  gibt  MoCl^,  MoClg,  MoCl^ 
und  M0CI5,  und  Wolfram  WCI„  WCl^,  WCl^  und  WClg;  es  scheinen 
MoClg  und  WCIq  die  stabilsten  zu  sein.  Bei  Mangan  ist  MnCl^  das 
beständigste  Chlorid. 

Stellen  wir  nun  die  Ergebnisse  zusammen,  so  haben  wir  für 
die  stabilsten  Verbindungen  folges  Schema: 

A  bis  Mn      0.     1.     2.     3.     4.     3.     3.     2. 
Kr  bis  Mo    0.     1.     2.     3.     4.    .5.     5.    — 

XbisW       0.     1.     2.    Sr    5.     6.    _, 

also  wieder  ein  ähnliches  Resultat  wie  bei  den  kleinen  Perioden. 
Das  Maximum  verschiebt  sich  nach  rechts  von  einer  Periode  zur 
anderen. 

'Nxm  kommen  wir  zur  MENDELEjEwschen  achten  Gruppe,  die 
ganz  besonders  interessant  ist.  Zuerst  die  Elemente  Fe,  Co,  Ni: 
bei  Fe  haben  wir  FeClg  und  FeClg,  bei  Co  existiert  C0CI3  nur  in 
Lösung  und  in  Komplexen,  bei  Ni  ist  eine  Dreiwertigkeit  unbekannt.^ 
Diese  Abstufung  der  Dreiwertigkeit  spricht  auch  für  die  Stellung 
von  Co  vor  Ni,  obgleich  Nickel  ein  gröfseres  Atomgewicht  hat  als 
Kobalt.  Bei  Eisen  sind  wohl  beide  Stufen  gleich  stark  ausgeprägt, 
doch  scheint  FeClg  etwas  stabiler  zu  sein  als  FeClg.  Wir  haben 
also  für  diese  drei  Elemente  dieselbe  Zahl  2,  wodurch  ein  schöner 
Übergang  zwischen  Mangan  und  Kupfer  gegeben  ist. 


^  M  =  Metall,  ß  =  Halogen. 

'  Siehe  noch  bei  den  Oxyden,  S.  190. 
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Die  eigentlichen  Platinmetalle  verhalten  sich  im  grofsen  und 
ganzen  ähnlich,  doch  in  bezug  auf  die  Einzelheiten  verschieden. 
Bei  Ku,  Rh  und  Pd  haben  wir  RuCl^,  RhClj  und  PdCl,  als  stabüste 
Verbindungen.  Bei  Os,  Ir  und  Pt  ist  es  nicht  so  leicht  zu  ent- 
scheiden. Bei  Ir  und  Pt  sind  sicher  die  Verbindungen  IrClg  und 
PtCl^  die  stabilsten;  bei  Osmium  dagegen  scheinen  OsCl,  und  OsCl^ 
ziemlich  gleich  beständig  zu  sein.  Interessant  ist  noch,  dafs  Pd 
und  Pt  —  wie  Ni  —  keine  Verbindungen  geben,  in  denen  sie  drei- 
wertig fungieren. 

Ich  lasse  jetzt  eine  kleine  tabellarische  Zusammenstellung  der 
Eigenschaften  der  Haloide  dieser  sechs  Metalle  folgen. 

Eigenschaften  der  Haloide  der  Platinmetalle. 
Zweiwertige  VerbindtmgsBtafen.     . 


Cl 

Br 

J 

F 

Ru 
Rh 
Pd 

Unlöslich,  auch  in  Säuren 
Unlösl. ;  verträgt  gelindes  Erhitzen 
Langsam  lösl. ;  leicht  reduzierbar  [  ] 

Unlösl.  [  ] 

Unlösl. 

ünlösl. 

Os 
Ir 
Pt 

Löslich;  Losung  leicht  zersetzbar 

Unlöslich 

Unlösl.;  zerf&Ut  in  der  Hitze  [    ] 

Unlösl. 

[    ] 
Unlösl. 

Unlösl. 

Diese  Verbindungen  sind  wenig  untersucht.  Sie  sind  meisten- 
teils in  Wasser  unlöslich  oder  nur  langsam  löslich,  und  die  Lösungen 
sind  leicht  zersetzbar.  Bemerkenswert  ist,  dafs  PdCl,  und  nicht 
PdCl^  beim  Erhitzen  von  Pd-Schwamm  in  Königswasser  entsteht. 


Os 
Ir 
Pt 


Dreiwertige  Verbindungsstüfen. 

Cl 

Br 

J 

Ru 
Rh 
Pd 

Löslich;  Hygroskopisch,  Lösg.  instabil 
Unlösl.;  +  SHjO  1.  lösl.  u. Lsg. beständig  1] 
Unbekannt 

Unbekannt 

Unlöslich? 
Unlöslich? 
Unbekannt 

Löslich  [   ] 

Unlöslich;  +  SUfi  löslich  [  ] 

Unbekannt 


leicht  lösl.  [] 
Unbekannt 


wenig  lösl.  ■ , 
Unbekannt 


Die  Verbindungen   von  Rh  und  Ir  sind  stabil,   besonders  die 
von  Rh.     Ru  und  Os  scheinen  auch  Verbindungen  einzugehen,  die 
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aber  wenig  beständig  sind.     Die  Ru- Verbindung  ist  stabiler  als  die 
Os- Verbindung,     Pd  und  Pt  geben  keine  solche  Verbindungen. 


Vierwertige  Verbindungsatafen. 

Cl 

Br 

J 

Ru 
Rh 
Pd 

Löslich' [  ] 

[]         • 

[] 

Existiert  nicht 

Ob 

Ir 
Pt 


LösL,  Lösg.  leicht  zersetz- 
lieh  [  ] 
Zerfällt  beim  Erhitzen,  LöbI.  [  ] 
Leicht  löslich,  stabil  [  ] 


leicht  löslich  [  J 
Nicht  hygrosko- 
pisch, wenig  löslich 


Sehr  hygroskopisch, 
Lösung  unbeständig 

Unlöslich  [  ] 

ÜnlösL,  verliert  J, 

bei  1300 


Pt  gibt  auch  noch  ein  unbeständiges  Jodid.  Die  vierwertigen 
Verbindungsstufen  von  Bh  und  Pd  sind  zweifelhaft,  allein  existieren 
sie  jedenfaUs  nicht,  höchstens  als  Komplex.  RuCl^  scheint  für  sich 
zu  existieren,  doch  ist  es  hauptsächlich  in  seinen  Eomplexver- 
bindungen  bekannt.  OsR^  sind  unbeständig,  IrR^  und  PtR^  beständig, 
PtR^  mehr  als  IrR^. 


Bemerkenswert  ist  die  grofse  Neigung  aller  erwähnten  Ver- 
bindungen, Komplexe  zu  bilden.  Zusammenfassend  finden  wir,  dafs 
die  Stabilität  der  zweiwertigen  Verbindungsstufen  von  links  nach 
rechts  zunimmt  und  ebenso  ist  es  mit  den  dreiwertigen,  doch  sind 
diese  bei  Pd  und  Pt  unbekannt  (vgl.  auch  später  bei  den  Oxyden). 
Auch  die  Stabilität  der  vierwertigen  Verbindungsstufen  nimmt  von 
links  nach  rechts  zu. 

Nun  gehen  wir  weiter  zu  den  Metallen  Gu,  Ag,  Au.  Ein  jeder, 
der  sich  auch  nur  flüchtig  mit  dem  Periodischen  System  beschäftigt 
hat,  mufs  zugeben,  dafs  diese  Metalle  mit  den  Alkalien  wenig  Ähn- 
lichkeit zeigen.  Fast  das  einzige  ist,  dafs  Ag^SO^  mit  Na^SO^  iso- 
morph ist.  Während  die  Alkalien  ausschliefslich  solche  Verbindungen 
liefern,  in  denen  sie  einwertig  sind,  finden  wir  beim  Kupfer  GuR, 
und  CujRg  oder  GuR,  beim  Silber  nur  AgR,  vielleicht  Ag,R,  beim 
Gold  AuR,  AuRj  und  AuRg. 

Kupfer  steht  zwischen  Ni  und  Zn  und  in  der  Reihe  Mn,  Fe, 
Co,  Ni,  Gu,  Zn.  Seine  zweiwertigen  Verbindungen  sind  die  be- 
ständigsten,   aufser    beim   Jodid,    welches    nur    in    geringer  Kon- 
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zentration  in  Lösiiog  ezistieri,^  während  das  Jodtlr  bestandig  ist 
Die  genannten  Metalle  sind  sich  in  ihren  Yerbindnngoi  sehr  ähnlich. 
Sie  bilden  mit  Vorliebe  MB^,  welche  alle  gefärbt  sind,  aniser  bei  Zn. 

Bei  Bn,  Bh,  Pd  finden  wir  4,  3,  2  als  malsgebende  Zahlen, 
beim  Silber  nnn  haben  wir  1.  Von  Ag  nach  Cd  steigt  die  Zahl 
wieder. 

Bei  Os,  Ir,  Bh  finden  wir  {%  3,  4  nnd  nnn  sind  beim  An  die 
Verbindungen  AuCl,  die  meist  erhältlichen.  Ober  And,  ist  wenig 
bekannt,  jedenfalls  ist  es  aber  instabil.  Bemerkenswert  ist,  dafs 
CuB,  AgB,  AuB  alle  in  Wasser  unlöslich  sind.  Silber  bildet  viel- 
leicht ein  Subchlorid,  dessen  Zusammensetzung  aber  unbekannt  ist 

Nun  kommen  wir  zu  Zn,  Cd  und  Hg.  Zn  und  Cd  geben  nur 
die  Verbindungen  MB,,  während  Hg  auch  noch  Hg^B,  gibt. 

Bei  6a,  In  und  Tl  haben  wir  MB,  MB,  und  MB^,  doch  sind 
bei  6a  und  In  die  Verbindungen  MB,  am  stabilsten,  während  bei 
Tl  sowohl  TIB,  wie  TIB  stabil  sind,  ähnlich  wie  bei  Quecksilber 
und  6old. 

Bei  6e,  Sn  und  Pb  haben  wir  MB^  und  MB,,  und  während 
die  Beständigkeit  der  Verbindungen  MB^  von  6e  nach  Pb  abnimmt, 
nimmt  die  der  Verbindungen  MB,  in  derselben  Bichtung  zu. 

Bei  As,  Sb  und  Bi  sind  entschieden  die  Verbindungen  MR, 
die  beständigsten;  bei  Bi  sind  überhaupt  nur  diese  bekannt  Wie  die 
Verbindungen  M,B^  der  6ruppe  As,  8b,  Bi  zusammengesetzt  sind, 
ist  noch  nicht  bekannt,  da  sie  im  Dampfzustand  nicht  haltbar  sind. 
Vielleicht  enthalten  sie  zweiwertiges  Metall.  Interessant  ist  noch 
folgendes: 

Bei  6e  ist  zwischen  6e^^  und  6e"  wenig  Unterschied,  bei  As 
ist  der  Unterschied  schon  ziemlich  bedeutend.  Bei  Selen  existieren 
die  Verbindungen  SeEg  überhaupt  nicht,  während  nur  SeB^  mit 
Sicherheit  bekannt  sind.     Also  haben  wir 

6e    As    Se 

4       6      —     Stabilität  nimmt  ab, 
2       3       4  „  „       zu. 

Bei  Sn,  Sb  und  Te  ist  es  ebenso,  nur  dafs  schon  hier  zwischen 
Sn'^  und  Sn"  ein  gröfserer  Unterschied  besteht  als  zwischen  6e^^ 
und  6e",  und  bei  Pb  ist  er  noch  gröfser.    Ebenso   ist   es    bei  As, 

»  BoDaNDKR,  Z,  anorg,  Chetn.  81  (1902),  470.  Siebe  auch  R.  Abeog, 
y^twhr.  /:  Elekiroekeppi.  »  (1903),  569. 
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Sb  und  Bi  und  Se  und  Te.  Während  bei  Se  die  Verbindungen 
SeR,  noch  kaum  bekannt  sind,  sind  sie  bei  Te  ziemlich'  gut  unter- 
sucht worden. 

Wismut  liefert,  ein  Bromid  Bi^Brg,  vielleicht  ist  dies  BiBr  und 
Wismut  einwertig.  Es  wäre  dann  zu  erwarten,  dafs  das  Element 
nach  Wismut  in  der  Gruppe  Se,  Te  —  vielleicht  ist  dies  das  von 
Mabckwam)  entdeckte  Eadiotellur  —  mit  Vorliebe  Verbindungen 
von  der  Form  MRj  geben  würde. 

Die  Verbindungen  der  Halogene  mit  einander  sind  noch  wenig 
erforscht.  Interessant  ist  beim  Jod  die  Abstufung  von  Fluorid  nach 
Bromid. 

um  nun  alles  zu  rekapitulieren,  können  wir  folgendes  sagen: 
Die  Variabilität  der  Valenz  gegen  Halogene  fängt  erst  in  der 
zweiten  kleinen  Periode  an.  In  der  ersten  ist  keine  Variabilität 
bekannt;  auch  in  der  zweiten  liegt  die  Sache  relativ  einfach.^  Die 
langen  Perioden  verhalten  sich  ganz  anders  und  ihre  Behandlung 
ist  bedeutend  schwieriger.  Allgemein  finden  wir,  dafs  die  höchsten 
Verbindungsstufen  bei  den  Fluoriden  auftreten,  da  aber  die  Chloride 
am  besten  bekannt  sind,  bezieht  sich  das  folgende  Resultat  nur  auf 
diese  Verbindungen.  In  den  Gruppen  null  bis  vier  ist  keine  Varia- 
bihtät  bekannt,  diese  fängt  erst  in  der  fänften  Gruppe  an. 

(S.  TabeUe  3,  S.  186.) 

Am  Anschaulichsten  wird  die  Sache,  wenn  wir  eine  Tabelle 
wie  die  angegebene  (Tabelle  3)  aufstellen.  Die  fettgedruckten  Zahlen 
geben  die  stabilsten  Verbindungen  an.  Wenn  zwei  solche  Zahlen 
in  derselben  Kolumne  vorkommen,  so  bedeutet  dies,  dafs  beide  Ver- 
bindungen ziemlich  gleich  gut  beständig  sind.  Wir  sahen,  dafs,^  wo 
benachbarte  Elemente  in  derselben  Verbindungsstufe  am  stabilsten 
sind,  diese  auch  Atomgewichte  besitzen,  die  ziemlich  nahe  beisammen 
liegen,  also  nach  Lobenz^  Zwillingselemente  sind,  z.  B. 


Ti 

(V 

Cr) 

Mn 

48.1 

(51.2 

52.1) 

55.0 

Zr 

(Nb 

Mo) 

— 

90.7 

(94 

96) 

99 

Os 

Ir 

Pt 

191 

193 

194.8. 

^  über  die  Verbindungen  zwischen  Cl  und  0  siehe  weiter  unten. 
*  Z,  anorg.  öhem.  12  (1896),  329;  auch  das  zitierte  Buch  94—97. 
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Tabelle  3. 


II 


III 


IV 


VI 


VII 


VIII|  IX 


XI 


XII 


XIII 


XIV 


XV 


XVI  XVll 


Os 


Erste  lange  Periode 


\ 


» 


\ 


3 


\^^ 


2       2     ^2 — »— » — 2 — Ä — »V.    2       «v. 


,8 — 3-^(3)      3     (3) 


(4) 


\4..       \4 


"^v 


A      K     Ca     Sc    Tl      V     Cr    Mn     Fe     Co    Ni    Cu    Zn    Ga     Ge    As      Se     Br 

Zweite  lange  Periode 


*x. 


N» 


^.  8        3 

^5 — 5- 


2        2      « 

8       3'"^ 

,4/  [4]    [4] 


^ 


1 


^5 


Kr    Rb     Sr     Y      Zr    Nb    Mo     -     ßu    Rh    Pd    Ag    Cd     In      Sn     Sb      Te     I 

Dritte  lange  Periode. 


O 


'\. 


"Ä. 


X. 


1        1       1 

2  2        2-^2      ^21     2      "«^ 

3  ^3"  3^      ^3,         ^3 


-^^^ 


X      Cs    Ba[  ^^l^^^  ]  Ta    W    -      Os     Ir     Pt    Au    Hg 


Ti      Pb     Bi      -      - 


Dies  ist  ja  auch  ziemlich  selbstverständlich  aus  folgenden 
Gründen:  Es  ist  experimentell  festgestellt,  dafs  zwischen  dem  einen 
Ende  einer  Periode  und  dem  anderen  ein  allmählicher  Übergang 
besteht.  Wenn  es  nun  zwischen  einem  Element  der  nullten  Gruppe 
und  einem  Halogen  eine  unendlich  grofse  Anzahl  Elemente  gebe, 
dann  würde  man  erwarten,  dafs  der  Übergang  zwischen  den  Eigen- 
schaften ein  kontinuierlicher  sein  würde.  Da  aber  die  Reihen- 
folge der  Elemente  eine  diskontinuierliche  ist   und   da   die   Atom- 
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gewichte  nicht  gleiche  Abstände  haben,  so  ist  zu  erwarten,  dafs 
Elemente,  deren  Atomgewichtsdififerenz  kleiner  als  der  durchschnitt- 
liche Wert  ist,  auch  in  ihren  Eigenschaften  ähnlicher  sein  würden, 
als  solche,  deren  Differenz  gröfser  als  der  Mittelwert  ist 

Vor  allen  Dingen  sieht  man  aus  der  Tabelle  3,  dafs  in  der 
ersten  Hälfte  des  Systems,  von  Gruppe  0  bis  Gruppe  X  etwa,  die 
Maximalvalenz  von  0  bis  5  oder  6  zunimmt,  und  dann  die  Tendenz 
hat,  nach  1  wieder  abzunehmen»  Besonders  tritt  dies  in  der  zweiten 
Periode  hervor. 

Ganz  eigentümlich  verhält  sich  die  erste  Periode.  Das  erste 
Maximum  liegt  in  der  IV.  Gruppe,  das  nächste  erst  in  Gruppe  XIV. 
Zwischen  diesen  bleibt  die  Valenzzahl  bei  3  resp.  2  ziemlich  konstant. 
Wir  haben 

V  =  51.2,  Cr  =  52.1  Zahl  «  3, 

Mn  =  55.0,  Fe  =  55.9,  Co  =  59.0,  Ni  =  58.7      Zahl  =  2, 
Cu  =  63.6,  Zn  =  65.4  Zahl  =  2. 

In  der  zweiten  Periode  gestaltet  sich  die  Beihenfolge  sehr  schön 
bis  zu  Ag,  in  der  letzten  Periode  wird  sie  wieder  unregelmäfsig. 
Die  Verbindungslinien  in  der  Figur  sollen  eine  Andeutung  dafür 
geben,  was  hier  eigentlich  vor  sich  zu  gehen  scheint  Es  sieht  aus, 
als  ob  in  jeder  Periode  die  EJlemente  in  den  Gruppen  von  XTTT  an 
eine  grofse  Anzahl  Valenzen  nicht  gern  betätigen.  Den  Fall  Ge, 
As,  Se  haben  wir  schon  besprochen.  Bei  In,  Sn,  Sb,  Te  und  J  ist 
das  Verhalten  ebenso.  InCl  und  InClj  sind  beide  stabil,  bei  Sn  ist 
SnClg  stabiler  als  SnCl^,  bei  Sb  ist  SbClg  viel  stabiler  als  SbCl^ 
und  die  Beihenfolge  der  Abnahme  der  Beständigkeit  der  höchsten 
Chloride  ist 

InClg  — ^  SnCl^  — >  SbClß  — ^  TeClg  (existiert  nicht). 

Ebenso  haben  wir 

InCl  — >  SnCljj  — ^  SbClg  — ^  TeCl^  — y  JClg  (existiert  nicht) 

und  statt  JClg  haben  wir  JCI3  als  Nachfolger  von  TeClg. 
Genau  dasselbe  zeigt  sich  bei  Au,  Hg,  Tl,  Pb  und  Bi. 

AuCl  —^  HgCl,  — ^  TICI3  — >.  PbCl^  — ^  BiClg  (existiert  nicht), 
TlCl  — ^  PbCl,  —y  BiClg. 

Bei  Os,  Ir,  Pt  und  Au  sollten  die  Zahlen  4,  3,  2,  1  sein.  Da 
aber  PtCl^  stabiler  ist  als  PtClg  —  warum  weifs  man  nicht  — ,  so 
folgt  bei  Gold  AuClg. 


J 
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Leider  ist  das  vorhandene  Beobachtungsmaterial  sehr  mangel- 
haft, sonst  könnten  vielleicht  noch  andere  Begelmäfsigkeiten  heraus- 
gefunden werden. 

Aus  dem  gesagten  wird  aber  hervorgehen,  daCs  die  Elemente 
einer  MENDELBJEWschen  Hauptgruppe  mit  denen  der  Nebengruppe 
nichts  zu  tun  haben.  Dafs  die  beiden  Gruppen  in  ihrem  Verhalten 
verschieden  sind,  hat  Mekdelejxw^^  schon  selbst  zugegeben.  Auch  ist 
ersichtlich,  dafs  die  kleinen  Perioden  mit  den  grofsen  nicht  direkt 
verglichen  werden  können,  und  schliefslich,  dafs  die  langen  Perioden 
uiiter  sich  beträchtliche  Unterschiede  erkennen  lassen.  Man  würde 
hieraus  schliefsen  dürfen,  dafs,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  bei 
der  Entstehung  der  Elemente  jede  Periode  für  sich  entwickelt  wurde. 
Die  Heliumelemente  fallen  dann  ganz  natürlich  und  ungezwungen 
in  eine  Gruppe  vor  den  Alkalien  und  nicht  nach  den  Halogenen. 
Wenn  sie  nach  den  Halogenen  gesetzt  werden,  so  steht  Helium  in 
einer  Reihe  für  sich  und  das  ganze  Schema  der  Verbindungen  paist 
nicht  mehr,  denn  man  könnte  dann  erwarten,  dafs  X  z.  B.  ein 
Chlorid  XCl^  oder  jedenfalls  XClg  geben  würde.  Bekanntlich  konnte 
Ramsay  absolut  keine  Verbindungen  dieser  Elemente  darstellen  und 
wenn  es  ihm  nicht  gelingen  wollte,  so  ist  kaum  zu  erwarten,  dafs 
ein  anderer  das  Gegenteil  beweisen  wird. 

Über  die  Stellung  des  Wasserstoffs  ist  auch  schon  viel  geschrieben 
worden.  Einige  stellen  ihn  zu  den  Halogenen,  wo  er  aber  sicher 
nicht  hingehört,  andere  dagegen  stellen  ihn  zu  den  Alkalien,  wo  er 
aber  auch  schlecht  hineinpafsti  Wenn  man  sich  überlegt,  wie  grofs 
im  Durchschnitt  die  Atomgewichtsdiflferenz  zweier  aufeinander  folgen- 
der Elemente  bei  den  bekannten  Elementen  ist,  so  sind  zwischen 
den  Atomgewichten  1  und  4  kaum  7  Elemente  zu  erwarten. 

Lothab  Mbyee^  liefs  ihn  in  seinem  System,  ganz  weg,  „weil 
er  eine  besondere  Stellung  zu  beanspruchen  scheint".  Ich  bin  auch 
dieser  Meinung  und  habe  an  einer  anderen  Stelle  die  Gründe  hier- 
für auseinandergesetzt.^  Der  Bequemlichkeit  halber  können  wir  aber 
bei  der  ursprünglichen  Form  des  Periodischen  Systems  bleiben, 
aber  immer  unter  Berücksichtigung  der  Tatsache,  dafs  die  Haupt- 
gruppen mit  den  Nebengruppen  nichts   zu   tun   haben.     Man  hat 


*  Z.  B.:  Ostwalds  Klassiker,  Nr.  68,  S.  55—58. 

*  Ostwalds  Klassiker,  Nr.  68,  S.  12. 

^  The  Periodic  Classification  Kap.  I  im  zweiten  Teil.    London  1900. 
Siehe  auch  die  demnächst  erscheinende  ausführlichere  deutsche  Ausgahe. 
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dann  keine  Schwierigkeiten  mit  solchen  Elementen  wie  Gu,  Ag,  An, 
Mn,  Cr  usw. 

Dafs  die  Elemente  einer  Hauptgruppe  mit  denen  derselben 
Nebengruppe  gewisse  Ähnlichkeiten  zeigen,  ist  eine  Folge  der  all- 
mählichen  Änderung  der  Valenz  und  des  elektrochemischen  Ver- 
haltens der  Elemente  Ton  dem  einen  Ende  einer  Periode  zum  anderen. 

In  ähnlicher  Weise  nun  wie  die  Haloide  können  auch  die  Oxyde 
untersucht  werden,  doch  treten  hier  besondere  Schwierigkeiten  hervor, 
indem  man  zwischen  Superoxyden  und  wahren  Oxyden  unter- 
scheiden mufs. 

Superoxyde  sind  solche,  die  nach  dem  Typus  u>0  =  0  zu- 
sammengesetzt sind  und  demnach  Sauerstoff  an  Sauerstoff  gebunden, 
also  vierwertigen  Sauerstoff  enthalten.  Die  wahren  Oxyde  dagegen 
haben  den  ganzen  Sauerstoff  an  Metall  direkt  gebunden.  Die  Unter- 
scheidung dieser  beiden  Gruppen  ist  ganz  besonders  schwierig. 
Man  könnte  glauben,  dafs  Superoxyde  durch  Behandlung  mit  Säure 
primär  H2O3  bilden  würden,  während  wahre  Oxyde  höherer  instabitfer 
Valenzstufen  oxydierend  wirken,  also  bei  Behandlung  mit  HCl  Chlor 
und  mit  HgSO^  Sauerstoff  geben  würden.  Dies  Kriterium  ist  aber 
nicht  immer  zuverlässig.  Eine  andere  Methode  wird  vielleicht  durch 
das  thermochemische  Verhalten  des  betreffenden  Körpers  gegeben.^ 
Jedenfalls  fehlt  aber  heutzutage  ein  sicheres  und  bequemes  ünter- 
scheidungsmittel. 

Bekanntlich  stimmen  die  Valenzen  für  Sauerstoff  in  den  höchsten 
normalen  Oxyden  mit  der  Gruppennummer  im  periodischen  System 
ziemlich  überein,  was  schon  längst  von  Mendelejew  gezeigt  wurde. 
Wenn  ydr  aber  noch  die  Stabilität  in  Betracht  ziehen,  so  kommt 
ein  anderes  Resultat  heraus.  Wegen  der  üngenauigkeit  des  vor- 
handenen Materials,  wo  dies  überhaupt  vorliegt,  ist  es  kaum  der 
Mühe  wert,  auf  die  Oxyde  viel  näher  einzugehen. 

DiQ  folgende  Tabelle  (Tabelle  4)  gibt  die  Anzahl  Sauerstoff- 
atome auf  zwei  Atome  Metall  in  den  scheinbar  beständigsten  Ver- 
bindungen an,  doch  sind  die  Zahlen  nicht  sehr  zuverlä,ssig. 

(S.  Tabelle  4,  S.  190.) 

In  der  ersten  langen  Periode  liegt  das  Maximum  bei  V  etwa, 
in  der  zweiten  bei  Mo,  in  der  dritten  bei  Os.     Es   ist   also   wahr- 


*  Siehe  S.  Tanatar,  Ber.  dmtseh.  ehem.  Qes.  33  (1900),  205  u.  36  (1903),  1893. 
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Tabelle  4. 

He    Li    Be    B    G    N    0     F 

01284?    —     — 
Ne    Na  Mg  AI    Si    P    S    Gl 

0       123454    — 
A      K    Ga    Sc    Ti     V     Gr    Mn    Fe    Go     Ni    Gu    Zn    Ga    Ge  As  Se  Br 
0        1234       4?       8        282         2        223        454- 
Kr    Rb    Sr    Y     Zr    Nb    Mo    —    Ru    Rh     Pd    Ag    Gd     In    Sn  Sb  Te    I 
0        12345         6—43         2        12       3(?)454- 

X     Gs    Ba     Ta    W     -    Ob     Ir     Pt     Au   Hg  TI     Pb  Bi 

0        1       2 5        6—86         4       2       2?1        23 

scheinlich,   dafs  das  Element  zwischen  W  und  Os  ein  beständiges 
Oxyd  MgO^  geben  wird,  während  Mn^O,  instabil  ist 

Am  interessantesten  ist  der  Übergang  durch  die  achte  Gruppe. 

Wir  wollen  folgende  Reihe  der  bekannten  Oxyde  aufstellen: 


Tabelle  5. 

VC 

V.O.      VC. 

v,o. 

GrO 

Gr,0,     GrO, 

GrOj 

MnO 

MnjOa     MnO, 

MnOa 

MnjOy 

FeO 

PejO,     FeO, 

FeO, 

GoO 

Go,0,    CoO, 

(GoO.) 

NiO 

Ni,0,     NiO, 

GujO     GuO 

Gu,08    GuO, 

(Superoxyd) 

ZnO 

ZnO, 

(Superoxyd) 

Die  Verbindungen  MO  sind  alle  Basen,  die  Verbindungen  M^Og 
sind  bis  zu  Co^Og  basisch.  Cu^Oj  ist  eine  Säure  ^  und  NijOj  wohl 
ein  Superoxyd,^  also  keine  dreiwertige  Nickelverbindung.  V3O3, 
Cr^Oj  sind  stark  basisch,  Mn^Oj  schwach,  FCaOg  ist  wieder  stark 
und  CogOg  sehr  schwach.  Hier  ist  also  eine  kleine  ünregelmäfsig- 
keit  vorhanden. 

Bei  den  Oxyden  MOg  nimmt  der  saure  Chai  akter  von  Cr  nach 
Co  ab,  bei  Co  ist  er  sehr  schwach,  NiOg  existiert  überhaupt  nicht 
und  während  CrOg  fest  ist  und  MnOg  flüssig,  existieren  FeOg  und 
CoOg  in  freiem  Zustande  nicht.  Die  Eigenschaften  der  Oxyde  MO, 
zeigen  auch  eine  Abstufung.  VOg  reagiert  als  Base  oder  Säure, 
CrOg  ist  eine  Base,  ebenso  MnOj.  Letzteres  löst  sich  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure,  doch  zerfällt  die  Lösung  beim  Verdünnen. 

*  Brauneb,  Z.  anorg.  öhem,  32  (1902),  1—31. 
.  *  Tanatar  1.  c. 
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FeOj,  CoOg  und  NiO^  sind  nicht  frei  bekannt.  CnOg  und  ZnO, 
sind  sehr  instabil;  die  Existenz  von  ZnO,  ist  ganz  zweifelhaft. 
Beide  sind  aber  Superoxyde.  Wir  sehen  also,  wie  schön  der  Über- 
gang zwischen  Vanadin  und  Zink  ist. 

Wegen  Fehlen  der  dem  Mangan  anabgen  Elemente  ist  bei  den 
nächsten  Perioden  ein  solcher  Vergleich  wie  bei  der  ersten  leider 
nicht  möglichk  Ich  werde  hun  das  bekannte  zusammenstellen,  ohne 
aber  auf  die  iEinzelheiten  yiel  näher  einzugehen. 

1  Tabelle  6. 

NbO  NbO,    Nb^Oa 

MoO(?)    Moi,0,     MoO,    MojOft    MoOg 

RuO      RujOj      RuO,  RuOa      RUO4 

RhO      RhjOg      RhO,  RhO, 


Pd,0(?] 

1       PdO                    PdO, 

Ag,0 

AgO    Ag.O,(?) 

Cdü                      CdO,  (Superoxyd) 

TabeUe  7. 

TaO, 

Ta,0. 

WO    W,0,    WO, 

WO, 

OsO    08,0,    OsO, 

OsO,    OsO« 

IrO      lr,0,     IrO, 

IrO, 

PtO        —      PtO, 

Au,0 

AnO    Au,0, 

Hg.O 

HgO 

TI,0 

T1,0. 

Pb,0 

PbO     Pb,0,    PbO, 

Bio     Bi,0,     Bio, 

Bi,05   • 

Aus  diesen  Tabellen  ist  ersichtlich,  dafs,  obgleich  zwischen  Nb 
und  Cd,  wie  Ta  und  Bi  ein  allmählicher  Übergang  besteht,  dieser 
doch  für  beide  Perioden  verschieden  ist  und  sich  auch  der  ersten 
Periode  gegenüber  anders  verhält. 

Ich  möchte  noch  kurz  die  Elemente  Ru,  Rh,  Pd  mit  Os,  Ir, 
Pt  vergleichen,  da  diese  einander  sehr  ähnlich  sind. 

Die  folgende  Zusammenstellung  gibt  die  Eigenschaften  der 
Oxyde  wieder. 

(S.  Tabelle,  S.  192.) 

Hieraus  geht  folgendes  hervor:  Die  Oxyde  MO3  sind  als  Säure- 
anhydride aufzufassen,  sind  aber  im  freien  Zustand  unbekannt.  Die 
Verbindungen  MO^  sind  nur  bei  Ru  und  Os  bekannt,  und  OsO^  ist 
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MO 

KuO 

In  Alkalien  lös- 

Uch 

RhO 
In  Säuren  lösl. 

PdO 
Hydrat  in  Säu- 


ren 


leicht 
lieh 


lös- 


M.O. 

ßu,0, 
UnlösLjHydrat 
in  Säuren  15a1. 

Bh,0. 
Wie  RujOg 


MO, 

BuO, 
Unlösl^Hydrat 
in  Säuren  und 
Alkalien  lö«l 

BhO, 

UnlösL,  sehr 
stabil 

PdO, 
Wenig  bestän- 
dig, ,  Hydrat  in 
Säuren     lang- 
sam losl. 


MO, 

BuO, 
Nicht  frei  be- 
kannt, ist  eine 

Säure 

BhO, 
Wie  EuO, 


MO, 

EuO^ 

Wohl  definiert 

aber  nieht  sehr 

beständig 


OsO 
Hydrat  in  Säu- 
ren löslich 

IrO 

Unlöslich 


PtO 
Schwache  Base, 
leicht  reduzier- 
bar 


Os,0, 
Hydrat  in  Säu- 
ren löslich 

Ir,03 

Sehr  beständig, 

kleine  Base 


OsO, 
ünlösl.,Hydrat 
schwerer  losL 

IrO, 
Hydrat  in  Säu- 
ren löslich 

PtO, 
Beständig,  Hy- 
drat in  Säuren 
U.Alkalien  lösl. 


OsO, 
Wie  RuO, 

IrO, 
Wie  EuO, 


OsO, 
Sehr  beständig 


viel  beständiger  als  RuO^.  Die  Oxyde  MO,  M^Og  und  MO3  sind  in 
Wasser  und  in  den  meisten  Säuren  unlöslich.  Die  Hydrate  dagegen 
lösen  sich  in  Säuren  auf,  PtO,  auch  in  Alkalien.  Die  Lösungen  sind 
in  bezug  auf  ihre  Beständigkeit  sehr  verschieden.  Die  Oxyde  MOg 
sind  sehr  beständig,  doch  nimmt  die  Beständigkeit  von  Bu  nach 
Pd  und  von  Os  nach  Pt  ab;  PdOg  z.  B.  ist  schon  ziemlich  unbe- 
ständig. Diese  Tatsachen  entsprechen  alle  dem  Übergang  zwischen 
ßu  und  Ag  und  zwischen  Os  und  Au,  der  in  beiden  Fällen  ver- 
schieden ist.  Die  Oxyde  M^Og  bei  Pd  und  Pt  sind,  ebenso  wie 
die  entsprechenden  Haloide,  unbekannt. 

Wir  sehen  also,  dafs,  obgleich  die  Platinmetalle  unter  sich 
ziemlich  ähnlich  erscheinen,  diese  Ähnlichkeit  bei  Untersuchung  der 
Einzelheiten  z.  T.  verschwindet,  enatprechend  den  verschiedenen 
Eigenschaften  von  Ag  und  Au. 
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Aus  allem  gesagten  können  wir  nun  schliefsen,  dafs,  unter  Be- 
rücksichtigung der  Diskontinuität  und  Unregelmäfsigkeit  der  Reihen- 
folge der  Elemente,  der  Übergang  von  dem  einen  Ende  einer  Periode 
zum  anderen  ein  gradueller  ist  und  dafs  die  Art  des  Übergangs  für 
jede  Periode,  kurz  oder  lang,  eine  andere  ist.  Aus  diesen  Gründen 
darf  man  wohl  annehmen,  dafs  jede  Periode  für  sich  entwickelt 
wurde,  wenn  man  überhaupt  zugeben  will,  dafs  die  Elemente  durch 
Kondensation  aus  irgend  einem  Urstoff  entstanden  sind,  woran  aber 
kaum  mehr  zu  zweifeln  ist. 

Die  Entdeckung  von  Bamsay  und  Soddy,^  dafs  Radiumbromid 
fortwährend  Helium  abgibt,  ist  ein  experimenteller  Beweis  für  die 
Annahme,  dafs  die  Elemente  (jedenfalls  Radium)  aus  etwas  ein- 
facherem zusammengesetzt  sind. 

Es  soll  keineswegs  gedacht  werden,  dafs  ich  als  Gegner  des 
periodischen  Systems  dastehe,  denn  das  ist  durchaus  nicht  der  Fall. 
Ich  bin  fest  überzeugt,  dafs  das  periodische  System  der  chemischen 
Elemente  eine  der  feinsten  Verallgemeinerungen  auf  dem  ganzen 
Gebiet  der  wissenschaftlichen  Chemie  ist.  Der  Zweck  dieser  Ab- 
handlung ist  nur,  zu  zeigen,  wie  man  einige  Mängel  des  Systems 
beseitigen  kann,  wenn  man  die  Reihenfolge  der  Elemente  als  eine 
nicht  kontinuierliche  annimmt,  d.  h.  ich  halte  es  für  wahrscheinlich, 
dafs  jede  Periode  im  eigentlichen  Sinne  von  den  anderen  unabhängig 
ist,  aber  dafs  doch  jede  Periode  mit  den  anderen  einigermafsen 
verwandt  ist  infolge  des  graduellen  Übergangs  zwischen  Anfang  und 
Ende,  welcher  bei  jeder  Periode  in  fast  derselben  Weise  vor  sich  geht. 

Eben  durch  diese  Auffassung  weichen  die  angeführten  Ansichten 
von  denen  Abeggs  ab.  Abegq^  nimmt,  wie  Lothab  Meyeb  und 
Mendelejew,  an,  dafs  der  Übergang  zwischen  beiden  Enden  des 
ganzen  Systems,  also  zwischen  H  und  ü,  ein  kontinuierlicher  sei  — 
natürlich  nicht  mathematisch  gesprochen,  sondern  nur  relativ  —  und 
kommt  dann  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  Heliumgase  in  dieselbe  Gruppe 
als  Fe  u. s.w.  gehören  und  dafs  sie  hier  die  Hauptgruppe  bilden, 
während  Fe  u.  s.  w.  die  Nebengruppe  sind.  Durch  diese  Auffassung 
werden  die  alten  Schwierigkeiten  mit  der  Stellung  von  Cu,  Ag  und 
Au  nicht  beseitigt.  Sie  dürften  nur  einwertig  positiv  sein,  was  sie 
aber  nicht  sind.     Nach  meiner  Auffassung  gehören   sie   überhaupt 


*  Brief  an  „Nature",  Juli   16  (1903)  und  persönliche  Mitteilung  von  Sir 
W.  Ramsay  an  Verfasser. 
^  Kristiania  Schrift. 
Z,  anorg.  Chem.   Bd.  37.  13 
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nicht  zu  derselben  Gruppe,  wie  die  Alkalien  und  brauchen  daher 
nicht  ausschliefslich  einwertig  zu  sein. 

Ebenso  könnte  man  dann  erwarten,  dafs  unter  Umstanden  diese 
Heliumelemente  doch  Verbindungen  geben  könnten.  Man  wird  er- 
innert an  das  Auftreten  von  Helium  und  Argon  in  Mineralien,  aus 
welchen  sie  erst  durch  Erhitzen  oder  Behandeln  mit  Säuren  ent- 
fernt werden  können.  Ich  glaube  aber,  dafs  man  sich  diese  Ok- 
klusion folgendermafsen  vorstellen  kann:  Nehmen  wir  an,  das  Helium 
sei  von  einer  Hülle  des  betreffenden  Minerals  oder  eines  Teiles 
desselben  umgeben.  Wenn  diese  Htdle  einen  Druck  von  ca.  1  Atm. 
aushalten  kann,  dann  ist  es  natürlich  nicht  möglich,  das  Gas  durch 
Einschliessen  des  Minerals  in  ein  Vakuum  zu  entfernen.  Erhitzen 
wir  aber,  dann  wird  der  innere  Druck  zu  grofs,  die  Hülle  zeirspringt 
und  das  Gas  entweicht.  Behandeln  wir  dagegen  mit  Säure,  so  wird 
die  Hülle  weggelöst  Man  könnte  vielleicht  glauben,  dafs,  wenn  diese 
Auffassung  richtig  wäre,  das  Gas  sich  durch  Zerpulvem  des  Minerals 
austreiben  lassen  würde.     Dieser  Einwand  ist  leicht  zu  beseitigen. 

Die  Hüllen  sind  viel  kleiner  als  die  durch  Pulverisieren  er- 
haltenen Partikelchen,  brauchen  aber  noch  lange  nicht  molekulare 
Dimensionen  zu  erreichen.  Denn  wenn  man  annehmen  will,  dafs 
es  sich  um  molekulare  Gröfsen  handele,*  dann  ist  man  schon  auf 
Verbindungen  gekommen  und  die  Auffassung  wird  wertlos.  Übrigens 
ist  gamicht  ausgeschlossen,  dafs  wirklich  durch  Pulverisieren  ein 
Teil  des  Gases  entweichen  würde,  es  wäre  nur  schwierig,  dies  experi- 
mentell nachzuweisen. 

Diese  rein  mechanische  Auffassung  gewinnt  dadurch  an  Wahr- 
scheinlichkeit, dafs  eine  künstliche  Okklusion  des  Heliums  in  den 
Mineralien,  aus  denen  es  erhalten  wurde,  nicht  zu  bewirken  ist 

Da  es  also  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist,  eine  Verbindung  der 
Elemente  He,  Ne,  A,  Er  und  X  mit  anderen  Elementen  darzustellen, 
so  bin  ich  geneigt,  anzunehmen,  dafs  dies  auch  überhaupt  nie  ge- 
lingen wird.  Infolgedessen  haben  diese  Elemente  die  Valenz  0  und 
können  passend  als  nullte  Gruppe  bezeichnet  werden.  Sie  kommen 
vor  den  AlkaUen  und  nicht  nach  den  Halogenen  zu  stehen,  wo  sie 
auch  dann  ganz  natürlich  hin  passen. 

Aus  Analogie  könnte  man  vielleicht  erwarten,  dafs  die  Helium- 
elemente, wenn  sie  wirklich  zur  achten  Gruppe  gehörten,  auch 
immer  zu  Dreien  auftreten  würden,  was  aber  bis  jetzt  noch  nicht 
konstatiert    werden    konnte.     Die   Einwände   Maetins^    gegen    die 

*  Proc.  Chem.  Soc,  17  (1902),  259. 
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Homogenität  dieser  Elemente  fallen  wenig  ins  Gewicht.  Die  Eon- 
stanz der  Spektra  ist  schon  ein  genügender  Beweis  dafür,  dafs  es 
sich  bei  He,  Ne,  A,  Kr  und  X  um  einheitliche  Körper  handelt. 


Anhang.     Die  Benennung  von  Verbindungen. 
In  ihrer  Schrift  über  Elektroaffinität  haben  AsEoa  und  Bod- 
LANDEB^  folgende  Regeln  aufgestellt: 

I.  In  den  Hauptgruppen,  d.  h.  in  den  Gruppen  Li,  Na,  K,  Rb, 
Cs;  Be,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba;  B,  AI,  Sc,  Y;  C,  Si,  Ti,  Zr,  Th;  N,  P,  As,  Sb, 
Bi;  0,  S,  Se,  Te;  und  F,  Cl,  Br,  J,  nimmt  der  positive  Charakter 
mit  steigendem  Atomgewicht  zu. 

II.  In  den  Nebengruppen  nimmt  der,  positive  Charakter  mit 
steigendem  Atomgewicht  ab. 

ni.  In  jeder  Periode  nimmt  der  negative  Charakter  von  links 
nach  rechts  zu. 

Die  dritte  Regel  gilt  eigentlich  streng  nur  für  die  beiden  kleinen 
Perioden  und  für  die  Enden  der  langen  Perioden,  wie  aus  dem  nun 
folgenden  hervorgehen  wird. 

Ein  angenähert  richtiges  Mafs  der  Elektroaffinität  wird  durch 
die  elektrolytischen  Potentiale  der  Ionen  gegeben.  Ich  stelle  nun 
das  bekannte  zusammen.^ 

He         Li  Be  B  C        N  0  F 

—  —  —  ———      -1.08  -1.96 

Ne  Na         Mg         AI         Si        P        S        Cl 

—  +2.82     +1.85     +1.28?     —         —       —    -1.417 
AK        Ca      Sc   Ti    V   Cr      Mn        Fe  Co  Ni  Cu        Zn 

—  +3.2   +2.21    —    —    —    —   +1.075   +0.34   +0.232    +0.228   -0.329    +0.77 

Ga        Ge         As         Se         Br 

—  —    <-0.298     —  -0.993 

Kr    Rb        Sr        Y     Zr    Nb    Mo    —    ßu    Rh  Pd  Ag  Cd 

—  —      +2.45     —      —      —      —      ———  <- 0.789     -0.771     +0.42 

In  Sn  Sb  Te        I 

—  < +0.192     < -0.466  —     -0.52 

X      Cs  Ba  -  Ta    W    —    Os    Ir  Pt  Au  Hg 

—  —        +2.75  <- 0.863     <- 1.079     -0.75 

TI  Pb  Bi  —         — 

+0.322  +0.148       < -0.391      —         — 


1  Z,  anorg,  Ch&nt.  20  (1899),  453. 

*  Nach  WiLSMOBB,  Zeitsohr,  f,  Elektroehem.  7  (1900),  254.  Bei  R.  Lobbnz, 
Elektrochemisches  Praktikum  (1901),  S.  197  befinden  sich  noch  einige  andere 
Werte  z.  B.  fär  Se,  Te,  Mo,  In. 

13* 


j 
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Sämtliche  Werte  dieser  Tabelle  sind  bezogen  auf  Hg  |  H  =  0. 

Wir  sehen,  dafs  in  der  ersten  und  zweiten  kleinen  Perioden 
Regel  III  erfüllt  wird.  Obgleich  keine  Messungen  über  viele  Ele- 
mente vorhanden  sind,  wissen  wir,  dafs  Li  +er  ist  als  Be,  Be  +er 
als  B  usw. 

Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  Valenzen  0,  1 ,  2,  3,  4,  3,  2, 1. 

In  den  langen  Perioden  treten  viele  Schwierigkeiten  hervor. 
Vor  allen  Dingen  haben  wir  die  Frage  zu  beantworten:  Welche 
Valenzstufen  müssen  wir  zum  Vergleich  benutzen? 

Die  Werte  gelten  z.  B.  für  Cu",  Ag*  und  Au"*,  für  Pd"  und 
Pt  ",  für  Mn",  Fe",  Co",  Ni",  für  Hg",  für  Tl"",  für  Pb"  und  Sn", 
für  As"',  Sb"'  und  Bi"\  Offenbar  dürfen  solche  Zahlen  nicht  ohne 
weiteres  verglichen  werden. 

Wollen  wir  die  Chlorierungsstufen,  z.  B.  0,  1,  2,  3,  4,  3,  2,  1, 
so  haben  wir  in  der  achten  Gruppe  0,  also  brauchen  diese  gamicht 
in  Betracht  zu  ziehen,  was  aber  offenbar  nicht  richtig  ist.  Mir 
scheint  die  obige  Frage  ohne  weiteres  kaum  zu  beantworten. 

Vielleicht  müfste  man  dieselben  Wertigkeitsstufen  vergleichen, 
die  sich  als  die  stabilsten  zeigen,  gemäfs  dem  ersten  Teil  dieser 
Untersuchung. 

Sehr  merkwürdig  ist  jedenfalls  der  grofse  Sprung  zwischen  Cu 
und  Zn,  zwischen  Ag  und  Cd  und  zwischen  Hg  und  Tl. 

Für  dieselbe  Gruppe  ist  bei  der  Benennung  der  Verbindungen 
keine  Schwierigkeit  vorhanden.  Nehmen  wir  die  Halogene.  Die 
Negativität  nimmt  von  Jod  nach  Fluor  zu.  Also  ist  die  Verbindung 
JFg  ein  Fluorid  des  Jods  und  nicht  ein  Jodid  des  Fluors,  BrCl 
ein  Chlorid  des  Broms  und  nicht  umgekehrt.  Ebenso  haben  wir 
ein  Sulfid  des  Selens  und  nicht  ein  Selenid  des  Schwefels. 

Ist  eine  Verbindung  aus  Elementen  von  verschiedenen  Gruppen 
zusammengesetzt,  so  ist  die  Frage  ihrer  Benennung  nicht  so  leicht 
zu  beantworten.  Nehmen  wir  die  Verbindungen  zvdschen  0,  S,  Se, 
Te  und  den  Halogenen. 

Jod  ist  negativer  als  Tellur,  da  müssen  Br,  Cl  und  F  noch 
negativer  sein.  Also  haben  wir  Haloide  des  Tellurs.  Br,  Cl  und 
F  sind  negativer  als  Se,  und  J  scheint  es  auch  zu  sein.  Ebenso 
bei  Schwefel  scheinen  Br  und  J  negativer  zu  sein,  während  Cl  und 
F  es  natürlich  sind. 

Gehen  wir  aber  zum  Sauerstoff:  Sauerstoff  ist  positiver  als 
Fluor,  d.  h.  es  gibt  nur  Fluoride  des  Sauerstoffs  und  keine  Oxyde 
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des  Fluors.    Bekanntlich   sind   aber  bis  jetzt  keine  Verbindungen 
zwischen  0  und  F  bekannt. 

Dagegen  sind  Br  und  J  gegen  Sauerstoff  sicher  positiv,  d.  h. 
wir  können  nur  von  Oxyden  des  Broms  und  des  Jods  sprechen. 

Was  aber  das  Chlor  betrifft,  so  haben  wir  für  Chlor  das 
Potential  —1.417  und  für  Sauerstoff  —1.08.  Es  ist  also  Chlor 
negativer  als  Sauerstoffi  Das  gilt  aber  nur  für  Cl'  und  0".  In  der 
Verbindung  C1,0  haben  wir  also  wahrscheinlich  ein  Chlorid  des 
Sauerstoffs.  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  passen  unter 
dieser  Annahme  ganz  gut  in  das  System.  Anders  ist  es  aber  mit 
den  Verbindungen  CIO,  CIO3  und  Cl^O^.  Wir  wissen,  dafs  das 
Potential  für  verschiedene  Valenzstufen  einen  anderen  Wert  hat. 
Daher  mufs  auch  das  Potential  für  CF  von  dem  für  Cl ver- 
schieden sein.  In  dem  Körper  CljO^  haben  wir  sicher  ein  Oxyd 
des  Chlor,  also  Chlor  positiv  gegen  Sauerstoff. 

In  Karborundum  CSi  ist  Si  positiver  als  C,  es  ist  also  Karbo- 
rundum  ein  Karbid  des  Siliciums. 

Man  kann  manchmal  schon  aus  der  Formel  die  Art  der  Ver- 
bindung bestimmen,  wie  dies  z.  B.  bei  Cl^O,  möglich  war.  Es  gibt 
aber  eine  Unmenge  Verbindungen,  wo  das  nicht  geht,  z.  B.  MgjBg 
oder  ScgBg.  In  solchen  Fällen  kann  die  Hydrolyse  Aufschlufs  geben.  ^ 
Bei  MgjBj  entsteht  durch  Einwirkung  von  Säuren  BH3,  es  ist  also 
MgjB^  ein  Borid  des  Magnesiums,  da  Bor  negativer  ist  als  Magnesium. 

Bei  SojB,  entsteht  aber  SeH^,  d.  h.  Selen  ist  negativer  als  Bor 
und  SCgBg  ist  ein  Selenid  des  Bors. 

Ebenso  liefert  N^Se^  bei  der  Hydrolyse  Ammoniak.  Es  ist 
also  dies  ein  Nitrid  des  Selens.  Dasselbe  gilt  für  N^Sg  und  N^S^, 
welche  beide  durch  Einwirkung  von  Säuren  Ammoniak  liefern.  Da- 
gegen sind  NO  und  N^O^  Oxyde  des  Stickstoffs. 

Interessant  sind  noch  die  Verbindungen  P3O3,  Pj,Sj  und  PaSe,. 
PgOg  ist  sich  ein  Oxyd  des  Phosphors,  und  P3S3  ein  Sulfid,  aber  in 
PgSej  ist  P  negativer  als  Se  und  daher  ist  PgScj  ein  Phosphid. 

Solche  Beispiele  könnten  fast  aufs  Unendliche  vermehrt  werden, 
doch  ist   genug  gesagt  worden,   um  den  Ideengang  wiederzugeben. 

Es  scheint,  dafs  wir  in  der  Elektroaffinität  ein  Mittel  haben, 
um  die  ganze  anorganische  Chemie  zu  systematisieren.  Das  schwerste 
sich  hieran  knüpfende  Problem  ist  aber  die  Bestimmung  der  Elektro- 
affinität.    Bis    eine    ganz    sichere   Methode    hierfür    ausgearbeitet 


^  Vergl.  Abeog,  Kristiania  Schrift 
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worden  ist,  werden  wir  nicht  viel  weiter  kommen.  Aus  dem  Eesultat 
der  Hydrolyse  verschiedener  Verbindungen  könnte  man  vielleicht  noch 
eine  Anzahl  unbekannter  elektrolytischer  Potentiale  schätzen.  Und 
dann  vor  allen  Dingen  müssen  die  Chemiker  darüber  einig  werden, 
für  welche  Yalenzstnfen  die  verschiedenen  Elemente  verglichen 
werden  müssen.  Auch  hier  ist  eine  Entscheidung  für  den  weiteren 
Fortschritt  der  Systematisierung  der  anorganischen  Chemie  unbe- 
dingt notwendig. 

Breslau,  PhysiL-chem.  Abteüung  d,  ehern,  Instituts  d,  Üniv,,  Juli  1903. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  6.  August  1903. 


Einige  Beobachtungen  im  Systeme:    ZinicchlorUr,  Salmiak 

und  Wasser. 

Von 
P.  A.  Meebbübg. 

Mit  5  Figuren  im  Text. 

Inhalt:  I.Abschnitt.  Historische  Einleitung.  2.  Abschnitt.  Eigene  Unter- 
suchungen. A.  Die  binären  Systeme:  (NH4CI— H,0),  (ZnCl,— H,0),  (ZnClj— 
NH4CI).  §  1.  Das  System  (OTUCl-HjO).  §  2.  Das  System  (ZnClj— H,0)- 
§  3.  Das  System  (ZnCl,— NH4CI).  B.  Das  temäre  Syatem.  §  1.  Analysen. 
§  2.  Angewandte  Untersuchungsmethode.  §  8.  Die  Isothermen  bei  0*^,  20° 
und  30°  im  temären  System.  §  4.  Folgerungen  und  Vergleichung  der  be- 
kommenen Besultate  mit  der  Arbeit  anderer  Forscher,  a)  Graphische  Folgerung, 
b)  Vergleichung  mit  der  Arbeit  von  Base  und  Mabionac.  c)  Die  übrigen  Salze. 
§  5.     SchluTsfolgerungen. 

Der  Zweck  dieser  Arbeit  war,  festzustellen,  welche  Verbindungen 
der  Komponenten  Zinkehlorür,  Chlorammonium  und  Wasser,  deren 
viele  in  der  Literatur  angegeben  sind,  bei  der  Zimmertemperatur 
existenzfähig  sind.  Nach  der  Beschreibung  der  in  der  Literatur 
angegebenen  sogen.  Doppelverbindungen  (Historische  Einleitung) 
werde  ich  im  folgenden  Abschnitte  die  von  mir  selbst  angestellten 
Versuche  beschreiben  und  die  Folgerungen  besprechen. 

Ei'ster  Abschnitt. 

Historische  Einleitung. 

Die  folgenden  Doppelsalze*  der  drei  Komponenten  ZnClg  —  NH^Cl 
und  H,0  sind  in  der  Literatur  von  verschiedenen  Experimentatoren 
beschrieben  worden: 


*  Zur  Abkürzung  werden  im  folgenden  die  Formel  dieser  Salze  wie  folgt 
geschrieben:    xZnGl,,  yNH^Cl,  zH,0:  Salz  x— 7— z. 
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ZnCl,  -  NH4CI  oder  1—1.     DShAbain; 

ZnClj  -  NH4CI  -  H3O  oder  1—1—2.     Haotz; 

ZnCJg  -  2NH4CI  oder  1—2.     Pibere; 

ZnClj,  -  2NH^C1  -  ttjO  oder  1—2—1.     Hantz; 

ZnCla  -  3NH^C1  oder  1—3.     Mamgnac; 

ZnClj  —  3NH4CI  —  HgO  oder  1—3—1.     Bbrthblot  und  ÄNDRfi; 

ZnClg  -  4NH4CI  oder  1—4.     Dähärain; 

ZnClg  -  6NH4CI  -  VjHgO  oder  1—6— 2/3.    Bbbthelot  und  ANDKfe. 

1 — 1.  Das  Salz  1 — 1  wird  von  Basb^  auf  Rechnung  von 
Makignac  gestellt.  Dammer,  Gmelin  Kbaut  u.  a.  erwähnen 
es  nicht.  Es  ist  von  Base  falsch  exzerpiert  worden,  denn  sowohl 
in  den  Ann.  des  Mines^  wie  im  Referat^  steht,  dafs  aus  einer 
etwa  gleiche  Äquivalente  Chlorzink  und  Chlorammonium  ent- 
haltenden Lösung  nach  sukzessivem  Konzentrieren  zuerst  das  Salz 
1 — 3  krystallisiert  und  später  das  Salz  ZnCl  +  NH^Cl  (in  der  alten 
Formel),  also  unser  1 — 2-Salz.  D:fiHi:RAiN*  meinte,  das  Salz  1—1 
bereitet  zu  haben  aus  2ZnCl-NH3  (unser  ZnClj-NEg)  und  HCl.  Er 
sagt  wörtlich^:  „Traitö  par  HCl,  ce chlorure ammoniacal  (2ZnCl*NH3) 
se  dissout  et  laisse  döposer  un  beau  chlorosel,  tantot  en  paillettes 
hexagonales  hachöes,  tantot  en  helles  aiguilles  termin^es  par  un 
pointement  de  la  formule:  2ZnCI'NH4Crs  also  unser  1 — 2-8alz. 
Auch  aus  Lösungen  der  zwei  Chlorure  soll  man  dieses  Salz  be- 
kommen können. 

1 — 1 — 2  wurde  von  Hantz®  durch  Mischung  von  einem  Teil 
NH4CI  mit  zwei  Teilen  ZnCla  bereitet  Er  beschreibt  dieses  Salz 
als  „fast  zerfliefslich",  das  bei  135®  16.26  7o  Wasser  verliert.  Seine 
Analyse  stimmte  auf  NH4Cl-2ZnCl  +  4H0,  also  unser  1—1—2. 

1 — 2.  Dieses  Salz  ist  von  mehreren  Autoren  beschrieben 
und  vielfach  für  das  1 — 2 — 1-Salz  gehalten.  Isodobe  Piebbb^ 
hat  seine  richtige  Zusammensetzung  zuerst  erkannt.  Er  hat  es 
bereitet  durch  Mischung  von  äquivalenten  Mengen  der  beiden  Salze 
und   beschreibt  es  als  ein  in  gro&en  Krystallen  krystallisierendes, 


*  Am.  Ghem,  J(ywm,  20,  (1898),  646. 

*  Ann.  des  Mines  [5]  12,  13. 
8  Jahresher.  1857,  218. 

*  BuU.  Soc,  Chim,  1861,  51. 
M.  c. 

*  Pharm.  Centrhl  1848,  794;  Arm.  Pharm.  66,  287. 
^  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16  (1845),  250. 
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sehr  zerfliefsliches  Salz,  das  in  kaltem  Wasser  sehr  löslich,  bei 
Erhitzung  unter  Zersetzung  schmilzt  und  dabei  nur  ZnO  hinterläfst. 

Die  Bereitung  und  Analysen  von  Rammelsbbbg^  stimmen  mit 
denen  Piebbbs  überein.  Makignac*  (siehe  das  oben  beim  1 — 1- 
Salz  Gesagte)  gibt  an,  dafs  dieses  Salz  in  dünnen  Blättern  krystal- 
lisiert  und  in  krystallographischer  Hinsicht  mit  dem  Salze  1 — 3  als 
isomorph  betrachtet  werden  kann.  D^h^jkain*  endlich  erhielt  dieses 
Salz  aus  dem  Salze  ZnClj2NH8  und  HCL 

1 — 2 — 1  wurde  von  Hantz*  in  grofsen,  glänzenden  Blättern 
erhalten  durch  Mischung  von  2  äq.  HCl  mit  1  äq.  ZnCO,,  dann 
wurde  nochmals  1  äq.  HCl  zugefügt  und  nachher  mit  NH,  gesättigt. 
Es  ist  in  ^/^  Tl.  Wasser  löslich  und  die  Analyse  stimmte  auf  ZnCl* 
NH^Cl  +  HO,  also  unser  1—2—1. 

Auch  ScHDn)LEB^  erhielt  es  beim  Abdampfen  einer  Lösung 
von  1  Tl.  ZnO  in  konzentrierter  Salzsäure,  dann  mit  1  Tl.  NH^Cl 
versetzt  und  unter  Ersatz  der  sich  verflüchtigenden  Säure  krystal- 
lisierte  das  Salz  in  wasserhellen,  rectangulären  Säulen. 

Ebenso  berichten  Golpieb-Bassaybe®  und  TicfcNAED^  über 
dieses  Salz. 

1—3.  Von  Makignac®  ist  dieses  Salz  hauptsächlich  untersucht 
und  krystallographisch  gemessen  worden.®  Bei  der  Besprechung  des 
Salzes  1 — 1  erwähnte  ich  schon,  dafs  Mabignac  angibt,  dafs  aus 
einer  Lösung,  welche  1  Tl.  ZnCl,  auf  2  Tl.  NH^Cl  enthält,  beim 
Konzentrieren  zuerst  das  Salz  1 — 3  auskrystallisiert  und  später  das 
Salz  1 — 2.  Wir  werden  später  sehen,  dafs,  wenn  man  von  der 
Lösung  dieser  Zusammensetzung  ausgeht,  man  immer  diese  zwei 
Salze  bekommen  mufs. 

1 — 3 — 1,  1 — 6 — ^ly  Diese  zwei  Salze  werden  von  Berthblot 
un4  Andiu6^^  erwähnt.  Sie  geben  keine  Bereitung  an,  erwähnen 
nur,  das  1— 3— 1-Salz  krystallisiere  gut,  das  1—6 — ^/g  krystallisiere 


^  Chem.  Pharm.  Centrbl.  1855,  345;  Pogg.  Ann.  94  (1855),  507. 
«  Ätm,  des  Mines  [5]  12,  1;  Jahresher.  1857,  218. 
»  Buü,  Soc.  Gkim.  1861,  51. 

*  Pharm.  Centrbl  1848,  794. 
»  Mag.  Pharm.  36,  47. 

•  Ann.  Chim.  Phys.  70,  344. 
^  Scher,  Joum.  10,  428. 

M.  c. 

®  Siehe  Gmeun-Kraut,  6.  Aufl.  3,  S.  43. 
"  Ann,  Öhim.  Phys.  [6]  11,  308, 
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in   gro&en   Erystallen,    und   dafs   die   Analysen   diese   Zusammen- 
setzungen ergaben. 

1 — 4.  Dieses  Salz  wurde  YonD£H£sAiN^  bereitet  aus  ZnGl-2NH3 
(unser  ZnCl,*4NH,)  und  HCl.  Beim  Eindampfen  der  in  Salzsämre 
gelösten  Verbindung  ZnCl,4NH3  bekam  er  das  1— 4-Salz  in  ge- 
zähnten Nadeln. 

Zweiter  Abschnitt 

Eigene  Untersuchungen. 

A.    Die  binären  Systeme  (NH^Cl  -  H^O),  (ZnCl,  -  HjO), 
(ZnCl,  -  NH^Cl). 

§  1.     Das  System  (HH^Gl  —  H^O). 

Weil,  soweit  mir  bekannt  ist,  NH^Cl  keine  Hydrate  bildet,  sind 
die  Gleichgewichte  in  diesem  System  sehr  einfacL  Nur  wenige 
Bestimmungen  liegen  in  der  Literatur  vor  in  diesem  System.  Die 
Löslichkeit  von  NH^Cl  in  Wasser  ist  von  Muldke*  und  Haueb' 
bestimmt  worden.  Die  ausgedehntesten  Bestimmungen  sind  Müldebs; 
ich  habe  diese  umgerechnet  und  in  der  Tabelle  1  gegeben. 

TabeUe  1. 

Löslichkeit  von  Chlorammonium  in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperatareit 

MüLDER  Haüeb 

gNH4Cl  in  100  g  Lösung      Temp.  gNH^Cl  in  100  g  Lösung        Temp. 

22.1  0» 

24.7  10 

27.2  20  25.0  10«     • 

29.4  80 

81.6  40  25.2                                   IV 

88.6  50 

85.5  60  26.8                                 18.75« 

87.8  70  46.6  beim  Siedep. 

89.0  80 

40.7  90 

42.1  100 

43.6  110 


*  1.  c. 

>  MuLDBE,  J.  1866,  66. 

8  Haubb,  JotM^.  prakt.  Ghem.  103,  144;  J,  1868,  86. 
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Weil  keine  LöslichkeitsbestimmuBgen  unterhalb  0^  mir  bekannt 
sind,  habe  ich  das  NH^Cl  —  HaO-System  auch  unterhalb  0®  nach 
der  synthetischen  Methode  untersucht.  Ich  arbeitete  dabei  auf 
folgende  Weise:  Ein  genau  abgewogener  Komplex  der  zwei  Kom- 
ponenten wurde  in  einem  Kältegemisch  abgekühlt,  und  wenn  eine 
feste  Phase  sich  nicht  abschied,  wurden  einige  Kryställchen  von 
NH^Cl  oder  Eis  —  nach  Umständen  —  hineingesät.  Wenn  eine 
feste  Phase  sich  abschied,  wurde  die  Temperatur  beobachtet,  bis 
das  eingesetzte  Thermometer  stieg.  Ein  zweites  Mal  wurde  derselbe 
Komplex  einige  Zehntelgrade  unter  die  letztere  Temperatur  abge- 
kühlt und  aufs  neue  ein  Eis-  oder  NH^Cl-Kryställchen  eingesät. 
Dann  wurde  das  Glas  in  einem  Luftbade  sehr  langsam  erwärmt 
und  die  Temperatur  beobachtet,  wobei  das  letzte  Kryställchen  ver- 
schwand. Die  beobachtete  Temperatur  ist  also  diejenige,  wo  die 
abgeschiedene  feste  Phase  im  Gleichgewichte  sein  kann  mit  einer 
Lösung,  deren  Zusammensetzung  dem  abgewogenen  Komplex  gleich 
ist.  Auf  diese  Weise  sind  die  in  der  Tabelle  2  gegebenen  Be- 
stimmungen festgestellt.  Bei  jeder  Bestimmung  ist  natürlich  kon- 
statiert worden,  welche  feste  Phase  der  Bodenkörper  war. 


Tabelle  2. 

Temp. 

gNH^Cl  in 

Phase 

Temp. 

gNH^Cl  in 

Feste 

100  g  Lösung 

100  g  Lösung 

Phase 

-0.45 

0.7* 

Eis 

-15.0 

19.7 

NH,C1 

-1.25 

1.9« 

>» 

-12.2 

20.0 

NH^Ci 

-1.70 

2.7* 

)) 

-10.9 

20.3 

NH.Cl 

-3.05 

4.6 

7i 

-7.4 

21.1 

NH4CI 

-4.45 

6.6» 

y* 

-5.7 

21.7 

NH4CI 

-6.4 

9.28 

71 

-2.3 

22.3 

NH4CI 

-8.25 

11.4 

yy 

±-1.1 

22.6 

NH4CI 

-9.7 

13.1 

»> 

0« 

22.7^ 

NH,C1 

-11.9 

15.3 

» 

-13.25 

16.7 

M 

-14.70 

18.1» 

>» 

-15.4 

18.9 

»> 

-16.0 

±19.5          Eis 

U.    f.    NH4CI 

Die  Bestimmungen  der  Tabellen  1  und  2  sind  schematisch  in 
Kg.  1  dargestellt.  Auf  der  horizontalen  Achse  ist  die  Temperatur, 
auf  der  vertikalen  Achse  die  Zusammensetzungen  der  Lösungen  — 


^  Analytisch  bestimmt. 
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in   grofsen   Erystallen,    und   dafs   die   Analysen   diese   Zusammen- 
setzungen ergaben. 

1 — 4.  Dieses  Salz  wurde  vonDfiBLfeRAiN^  bereitet  aus  ZnCl'2NH3 
(unser  ZnCl,'4NH3)  und  HCl.  Beim  Eindampfen  der  in  Salzsäure 
gelösten  Verbindung  ZnClj4NHg  bekam  er  das  1 — 4-Salz  in  ge- 
zäbnten  Nadeln. 

Zweiter  Abschnitt 

Eigene  Untersuchungen. 

A.    Die  binären  Systeme  (NH^Cl  -  HaO),  (ZnCl,  -  H^O), 
(ZnClj  -  NH^Cl). 

§  1.     Das  System  (NH^Cl  —  H^O). 

Weil,  soweit  mir  bekannt  ist,  NH^Gl  keine  Hydrate  bildet,  sind 
die  Gleichgewichte  in  diesem  System  sehr  einfach.  Nur  wenige 
Bestimmungen  liegen  in  der  Literatur  vor  in  diesem  System.  Die 
Löslichkeit  von  NH^Cl  in  Wasser  ist  von  Muldbr*  und  Haueb' 
bestimmt  worden.  Die  ausgedehntesten  Bestimmungen  sind  Muldebs; 
ich  habe  diese  umgerechnet  und  in  der  Tabelle  1  gegeben. 

Tabelle  1. 
Löslichkeit  von  Chlorammonium  in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen. 

MuLDEB  Haüeb 

g  NH4CI  in  100  g  Lösung      Temp.       g  NH4CI  in  100  g  Lösung        Temp. 

22.1  0« 

24.7  10 

27.2  20  25.0  10«     • 

29.4  80 

31.6  40  25.2                                   11* 

38.6  50 

35.5  60  26.8                                 18.75« 

37.8  70  46.6  beim  Siedep. 

39.0  80 

40.7  90 

42.1  100 

48.6  110 


*  1.  c. 

<  MuLDEB,  J.  ISee,  66. 

3  Haueb,  Joum.  prakt,  Chem.  103,  144  ^  J.  1868,  36. 


—     203      - 

Weil  keine  LöslichkeitsbestimmuDgen  unterhalb  0^  mir  bekannt 
sind,  habe  ich  das  NH^Cl  —  HgO-System  auch  unterhalb  0^  nach 
der  synthetischen  Methode  untersucht.  Ich  arbeitete  dabei  auf 
folgende  Weise:  Ein  genau  abgewogener  Komplex  der  zwei  Kom- 
ponenten wurde  in  einem  Kaltegemisch  abgekühlt,  und  wenn  eine 
feste  Phase  sich  nicht  abschied,  wurden  einige  Kryställchen  von 
NH^Cl  oder  Eis  —  nach  Umständen  —  hineingesät.  Wenn  eine 
feste  Phase  sich  abschied,  wurde  die  Temperatur  beobachtet,  bis 
das  eingesetzte  Thermometer  stieg.  Ein  zweites  Mal  wurde  derselbe 
Komplex  einige  Zehntelgrade  unter  die  letztere  Temperatur  abge- 
kühlt und  aufs  neue  ein  Eis-  oder  NH^Cl-Kryställchen  eingesät. 
Dann  wurde  das  Glas  in  einem  Luftbade  sehr  langsam  erwärmt 
und  die  Temperatur  beobachtet,  wobei  das  letzte  Kryställchen  ver- 
schwand. Die  beobachtete  Temperatur  ist  also  diejenige,  wo  die 
abgeschiedene  feste  Phase  im  Gleichgewichte  sein  kann  mit  einer 
Lösung,  deren  Zusammensetzung  dem  abgewogenen  Komplex  gleich 
ist.  Auf  diese  Weise  sind  die  in  der  Tabelle  2  gegebenen  Be- 
stimmungen festgestellt  Bei  jeder  Bestimmung  ist  natürlich  kon- 
statiert worden,  welche  feste  Phase  der  Bodenkörper  war. 


Tabelle  2. 

Femp. 

gNH^Cl  in 

Phase 

Temp. 

gNH,Cl  in 

Feste 

100  g  Lösung 

100  g  Lösung 

Phase 

-0.45 

0.7» 

Eis 

-15.0 

19.7 

NH,C1 

-1.25 

1.9» 

>» 

-12.2 

20.0 

NH^Cl 

-1.70 

2.7^ 

)) 

-10.9 

20.3 

NH4CI 

-3.05 

4.6 

>» 

-7.4 

21.1 

NH^Cl 

-4.45 

6.6» 

»» 

-5.7 

21.7 

NH4CI 

-6.4 

9.2« 

>» 

-2.3 

22.3 

NH4CI 

-8.25 

11.4 

»> 

±-1.1 

22.6 

NH4CI 

-9.7 

13.1 

ti 

0« 

22.71 

NH^Cl 

-11.9 

15.8 

n 

-13.25 

16.7 

» 

-14.70 

18.1* 

»» 

-15.4 

18.9 

»> 

-16.0 

±19.5          Eis 

U.   f.   NH4CI 

Die  Bestimmungen  der  Tabellen  1  und  2  sind  schematisch  in 
Fig.  1  dargestellt.  Auf  der  horizontalen  Achse  ist  die  Temperatur, 
anf  der  vertikalen  Achse  die  Zusammensetzungen  der  Lösungen  — 

1  Analytisch  bestimmt. 
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angegeben  im  NH^Cl-Gehalt  —  eingetragen.  Es  gibt  also  zwei 
Kurven.  Jeder  Punkt  der  Kurve  1  gibt  die  Zusammensetzung  der 
Lösung  an,  welche  bei  der  dazugehörigen  Temperatur  mit  Eis,  jeder 
Punkt  der  Kurve  II  diejenige,  welche  mit  festem  Chlorammonium 
im    Gleichgewicht    sein    kann.     Der   Schnittpunkt    beider    Kurven 


100 


(Punkt  Ä)  gibt  die  Lösung  an,  welche  bei  der7(kryohydratischen) 
Temperatur  mit  Eis  und  festem  NH^Cl  im  Gleichgewicht  ist  (Zu- 
sammensetzung der  Lösung:  ±19.5  7o  NH^Cl,  Temperatur  ±  —16^. 
Theoretisch  würde  die  Kurve  IE  im  Schmelzpunkt  von  NH^Cl  enden. 
Wie  bekannt  hat  das  NH^Cl  keinen  Schmelz-,  sondern  einen  Zer- 
setzungspunkt, also  kann  diese  Kurve  nicht  praktisch  verfolgt  werden. 


§  2.     Bas  System  (ZnClg  —  H2O). 

Von  diesem  Systeme  liegen  einige  Angaben  in  der  Literatur 
vor.  Selbst  habe  ich  keine  Versuche  angestellt.  Nach  Dammeb 
bildet  sich  das  Monohydrat  beim  Zerfließen  der  wasserfreien  Ver- 
bindung an  feuchter  Luft.  Das  ZnClj-aHjO  wurde  von  Lubabski^ 
bereitet.  Er  löste  chemisch  reines,  granuliertes  Zn  in  25  ^^  HCl 
und  fügte  eine  Spur  Lösung  von  Platinchlorid  zur  Beschleunigung 
der  Löslichkeit  des  Zinks  zu.  Diese  Lösung  wurde  im  Exsikkator 
eingeengt  und  in  der  Kälte  der  Kiystallisation  überlassen.  Die  ab- 
geschiedenen hygroskopischen  Tafeln  ZnCl^ -311,0  schmelzen  bei 
+  4^  oder  +5®.  Aus  dieser  Lösung  scheint  kein  niedriges  Hydrat 
sich  absetzen  zu  können. 

Die  ausgedehntesten  Untersuchungen  sind  von  Dietz'  angestellt 


*  Jtmrn.  rusB,  phys.-chem,  Oes.  [1]  28,  470;  Z^  cmorg,  Chem.  18,  387. 
>  Ber.  deutseh.  ehem.  Qes.  324(1899),  90. 
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worden.     Sie  sind  am  übersichtlichsten  an  der  Hand  seiner  nume- 
rischen Daten  (Tabelle  3)  und  graphischen  Darstellung  (Figur  2). 
. Smpt,  262^ 


10 


b     10   io    io   w    so    6o    ro    so 
Fig.  2. 


Bodenkörper 

ZnClj  +  3H,0 
ZnCla  +  3H,0 
ZnCl^i  +  3H,0 
ZnCl,  +  2V2H,0 
ZnCl,  +  2V,H,0 
ZqCI,  +  2V,H,0 
ZnClj  +  2HjO 
ZnCl«  +  2H80 
ZnCl,  +  2H,0 
ZnCl,  +  iV.HjO 
ZnCl,  +  iV.HjO 
ZnClg  +  1V»H,0 
ZnCl,  +  1VjH,0 
ZnCl,  +  1H,0 
ZnCl,  +  1H,0 
ZnCl,  +  1H,0 

ZnCl, 

ZnCl, 

ZnCl, 

ZnCl, 

ZnCl, 


Tabelle  3. 

Löalichkeit  des  ZnCl, 
Temp. 

in 

0 
+  7     Schmp. 

0 
+  8 
+  18     Schmp. 

0 
+  10 
+  19     Schmp. 

0 
+  10 
+  20 
+  26     Schmp. 

0 
+  11 
+  27 
+  15 
+  20 
+  41 
+  60 
+  100 


im  Wasser. 

gZnCl, 
100  g  Lösung 

64.50 

67.58 

71.57 

67.42 

71.96 

75.14 

67.56 

73.70 

79.07 

67.45 

73.65 

80.08 

83.43 

74.33 

78.25 

84.61 

79.12 

81.19 

82.21 

88.51 

86.01 


MoLH,0 
auf  1  Mol.  ZnCl, 
4.24 
8.62 
3.00 
3.65 
2.94 
2.50 
8.62 
2.69 
2.00 
3.64 
2.69 
1.88 
1.50 
2.60 
2.10 
1.37 
1.99 
1.75 
1.63 
1.49 
1.23 


Das  wasserfreie  Salz  ist  also  von  23^  an  im  stabilen  Zustande. 
Unterhalb  23^  ist  es  labil,  seine  Löslichkeit  wurde  jedoch  voü 
DiBTZ  bis  20®  noch  verfolgt;  bei  niedriger  Temperatur  nimmt  es 
schnell  P/j  Mol.  Wasser  auf.    Das  Monohydrat  kommt  nur  im  labilen 
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Zustande  vor;  seine  Löslichkeit  wnrde  zwischen  0®  und  27*^  bestiiDint. 
Oberhalb  27®  tritt  in  kürzester  Zeit  eine  Spaltung  ein  unter  Ab- 
scheidung vom  wasserfreien  Salze;  unterhalb  0®  nimmt  es  Wasser 
auf.  Das  Salz  ZnClg.lVgHjO  ist  oberhalb  23»  labil;  auf  26®  konnte 
jedoch  selbst  nach  einigen  Stunden  keine  Umsetzung  in  das  wasser- 
freie Salz  wahrgenommen  werden.  Nur  der  Zusatz  eines  Anhydrid- 
krystallchens  veranlafste  beim  Beiben  eine  Abscheidung.  Die  übrigen 
Hydrate  kommen  nur  im  stabilen  Zustande  vor.  In  manchen  Fällen 
konnte  Dietz  die  Löslichkeit  eines  Hydrats  verfolgen  unterhalb 
des  Schmelzpunktes  von  wasserreicheren  Salzen,  ohne  dafs  eine 
merkliche  Änderung  des  Bodenkörpers  eintrat;  bei  weiterer  Tem- 
peraturemiedrigung  konnte  durch  Einsäen  eines  Kryställchens  des 
wasserreicheren  Salzes  der  labile  Zustand  aufgehoben  werden.  Dieser 
Übergang  erfolgte  immer  sehr  langsam,  eine  Erscheinung,  welche 
mir  selbst  bei  den  Untersuchungen  im  ternären  System  viel  Mühe 
veranlafst  hat.  Dietz  betrachtet  die  Schmelzpunkte  der  einzelnen 
Hydrate  als  ihre  Übergangspunkte  ^  und  erhält  auf  diese  Weise  für 
die  Löslichkeit  des  Zinkchlorids  von  —5®  bis  +26^  eine  bei  -f  7^ 
13^  und  19^  gebrochene  Linie.  Die  Winkel,  unter  welchen  sich 
die  Einzelkurven  schneiden,  betragen  jedoch  nur  einige  Grade,  so 
dafs  die  gebrochene  Linie  im  ganzen  nur  wenig  gekrümmt  ist.  Die 
genauere  Feststellung  der  Übergangspunkte  würde  daher  sehr 
schwierig  sein  und  ist  von  Dietz  nicht  versucht. 

§  3.     Bas  System  ZnCl,  —  NH^d. 

7on  diesem  Systeme  sind  mir  keine  Untersuchungen  bekannt; 
ich  habe  auch  keine  angestellt. 

B.    Das  ternäre  System  ZnCl^  -  NH^Cl  -  H^O. 

§  1.     Analysen. 

Als  ich  die  Untersuchung  dieses  ternären  Systems  anfing,  be- 
stimmte ich  nur  den  NH3-  und  Chlorgehalt  der  Lösungen.  Mit 
titrierter  AgNOg-Lösung  (Indikator  KgAsO^)  war  in  den  Lösungen 
mit  kleinem  ZnCl^  und  beliebigem  NH^Cl-Gehalt  —  also  wenn  durch 
Verdünnung  mit  Wasser  keine  basischen  Zinksalze  sich  ausscheiden  — 
der  Chlorgehalt  scharf  zu  bestimmen.     Der  NH^Cl  wurde  bestimmt 

*  Was  natürlich  unrichtig  ist.  Die  Übergangspunkte  liegen  jedoch  in 
der  Nähe  der  Schmelzpunkte. 
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durch  Destillieren  mit  Kali,  Auffangen  in  titrierte  HjSO^  und 
Zurücktitrieren  mit  titriertem  Natron  (Indikator  Lackmus).  Aus 
beiden  einfachen  Bestimmungen  erfolgt  der  Gehalt  an  NH^Cl  und 
ZnClg  und  durch  Substraktion  ebenso  der  Wassergehalt  der  Lösung. 
Sehr  bald  habe  ich  mit  direkten  Zn-  und  NHg-Bestimmungen  an- 
gefangen, da  Lösungen  mit  bedeutendem  ZnCl^-Gehalt  bei  Ver- 
dünnung mit  vielem  Wasser  zersetzt  wurden.  Das  ZnCl^  wurde 
als  ZnO  bestimmt  und  besonders  bei  den  viel  NH^Gl  enthaltenden 
Lösungen  auf  die  in  der  Literatur  angegebenen  Bedingungen  acht 
gegeben.  Prüfungsbestimmungen  stellten  eine  befriedigende  Ge- 
nauigkeit dieser  Methode  fest.^ 

§  2.     Angewandte  üntersuchungsmethode. 

Weil  mehrere  üntersucher  angegeben  haben,  dafs  die  Doppel- 
salze von  ZnClg,  NH^Cl  und  H2O  sehr  zerfliefslich  an  der  Luft  sind, 
war  es  erwünscht,  eine  Untersuchungsmethode  zu  wählen,  wobei, 
ohne  die  Doppelsalze  aus  den  Lösungen,  in  welchen  sie  entstehen, 

C 


abzusondern,  doch  ihre  Zusammensetzung  zu  finden  war.  Schon 
im  Jahre  1893  hat  Sohbeinemakees^  gezeigt,  dafs  man,  wenn  man 
eine  aus  drei  Komponenten  zusammengesetzte  Lösung  hat,  welche 
mit  einer  festen  Phase  im  Gleichgewicht  ist,  die  Zusammensetzung 
dieser  festen  Phase  auf  folgende  Weise  bestimmen  kann.  In  Fig.  3 
ist  ein  Dreiecksdiagramm  gezeichnet   mit   den  Komponenten  A^  B 


^  So  werden  u.  a.  in  einem  Komplex,  welcher  57.4**  <>/o  ZnClj  und  31.2'^  */o 
NH^a  enthielt,  zurückgefunden  t  57.58o/o  ZnClg  und  31.1«  «/o  NH4CI. 
«  Zeitsehr.  phys,  Chem.  11  (1893),  81. 
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und  C.  Sei  ab  eine  Kurve,  welche  die  Zusammensetzungen  der 
Lösungen  angibt,  welche  bei  einer  bestimmten  Temperatur  mit  einer 
ternären  festen  Phase  X  im  Gleichgewicht  sein  können;  be  die 
Kurve  für  die  Lösungen  im  Gleichgewicht  mit  der  binären  festen 
Phase  X.  Man  hat  nun  einen  Komplex  R  der  drei  Komponenten, 
welcher  beim  Gleichgewicht  sich  spaltet  in  die  Lösung  P  und  die 
temäre  Verbindung  X.  Können  die  drei  Komponenten  genau  abge- 
wogen werden,  so  ist  die  Lage  des  Punktes  R  bekannt  und,  wenn 
man  die  Lösung  P  analysiert,  ebenfalls  die  Lage  des  Punktes  P. 
Entnimmt  man  dem  Komplex  R  einen  Teil  der  Lösung,  so  entsteht 
ein  neuer  Komplex  iS,  welcher  dem  Punkte  X  um  so  näher  hegt, 
je  vollständiger  man  die  Lösung  entfernt.  Den  neuen  Komplex  <S, 
also  die  temäre  Verbindung  X  luit  dem  Rest  der  Lösung,  kann 
man  analysieren,  und  so  ist  also  die  Lage  von  S  ebenfalls  bestimmt. 
Die  drei  bestimmten  Punkte  P,  R  und  S  müssen  auf  einer  Geraden 
liegen,  und  man  hat  hierin  eine  Kontrolle  auf  die  Richtigkeit  der 
Analysen.  Zieht  man  jetzt  die  Gerade  PRS,  so  mufs  X,  die  un- 
bekannte feste  Phase,  auf  dieser  Geraden  liegen. 

Man  stellt  jetzt  das  Gleichgewicht  eines  zweiten  genau  abge- 
wogenen Komplexes  R  ein,  welches  also  auch  aus  einer  Lösung  P 
besteht,  welche  ebenfalls  mit  derselben  festen  Phase  X  im  Gleich- 
gewicht ist.  Arbeitet  man  auf  dieselbe  Weise,  wie  oben  angegeben, 
so  kann  man  wieder  drei  Punkte  einer  durch  X  gehenden  Geraden 
bestimmen,  nämlich  P',  R'  und  S\  Natürlich  genügen  auch  dafür 
zwei  Punkte,  z.  B.  der  Punkt,  welcher  die  Zusammensetzung  des 
abgewogenen  Komplexes,  und  der  Punkt,  welcher  die  Zusammen- 
setzung der  Lösung  angibt.  Bestimmt  man  jetzt  den  Schnittpunkt 
der  beiden  Geraden,  so  ist  die  Lage  des  Punktes  X  und  also  die 
Zusammensetzung  der  festen  Phase  bekannt. 

Wenn  die  abgeschiedene  feste  Phase  eine  binäre  Verbindung 
ist,  z.  B.  X  eine  Verbindung  der  Komponente  B  und  C,  so  genügt, 
wie  man  leicht  einsieht,  nur  eine  Gerade,  um  die  Zusammensetzung 
zu  bestimmen. 

Die  Methode  kann  auch  gebraucht  werden,  um  zu  bestimmen, 
ob  der  Bodenkörper  ein  Gemenge  zweier  Verbindungen,  z.  B.  von 
X  und  X',  ist.  In  diesem  Falle  findet  man  z.  B.  für  einen  Kom- 
plex R^  im  Gleichgewichtszustande  die  Lösung  b  und  einen  Rest 
(Lösung  +  Verbindungen)  S^  und  die  Gerade  b  R^  S^  wird  weder 
durch  X,  noch  durch  X'  gehen,  sondern  eine  Lage  haben  wie  in 
der  Figur  durcli  bR^S^Y  angegeben.     Die  Gerade  bR^S^  mufs  die 
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Linie  XX'  ia  einem  Punkte  Y  zwischen  X  und  X'  schneiden.  Der 
Punkt  Y  lehrt,  wie  viel  von  X  und  wie  viel  von  X'  sich  gebildet  hat. 

Diese  Methode  —  von  Sohebinbmakees  ^  „Restmethode"  ge- 
nannt —  habe  ich  auch  bei  meinen  Untersuchungen  benutzt.^ 

Weil  die  drei  StoflFe  ZnClj,  NH^Cl  und  H^O  genau  abzuwägen 
waren  (also  die  Punkte  Ä,  R\  .  ,  bekannt  sind),  bestimmte  ich  bei 
bestimmter  Temperatur,  wenn  das  Gleichgewicht  sich  eingestellt 
hatte,  nur  die  Zusammensetzungen  der  Lösungen  (Punkte  P,  P',  .  . ). 
Die  Lage  der  Geraden  PS,  P'  S\  .  .  ist  dann  durch  die  Punkte 
P  und  R  bekannt.  In  einigen  Fällen  habe  ich  auch  die  Zusammen- 
setzung der  ßeste  S,  S\  . .,  also  drei  Punkte  der  Geraden  bestimmt. 

§  3.     Die  Isothermen  bei  0^,  20^  und  30^  im  temaren  System. 

Zur  Bestimmung  der  Gleichgewichte  und  zur  Feststellung  der 
binären  oder  ternären  Verbindungen  arbeitete  ich  auf  folgende 
Weise:  Komplexe  der  drei  Komponenten  wurden  in  gut  schliefsenden 
Flaschen  genau  abgewogen  und  meistens  so  gewählt,  dafs  sie  bei 
Erwärmung  auf  80 — 90^  homogene  Lösungen  bildeten.  Wenn  das 
der  Fall  war,  wurden  sie  langsam  abgekühlt  bis  auf  die  Temperatur, 
bei  welcher  ich  die  Bestimmung  ausführen  wollte.  Bei  dieser  Tem- 
peratur wurden  die  Flaschen  in  den  meisten  Fällen  im  Thermostat 
während  zwei  Tagen  geschüttelt,  bis  ich  annehmen  konnte,  dafs  das 
Gleichgewicht  sich  eingestellt  hatte.  Wenn  die  Komplexe  nicht  zu 
viel  ZnClg  enthalten,  tritt  das  Gleichgewicht  sehr  bald  ein  (meistens 
nach  einigen  Stunden,  wie  Kontrollversuche  mir  lehrten).  Nur  bei 
den  viel  ZnClg  enthaltenden  Lösungen  trat  vielfach  Übersättigung 
ein  und  in  einigen  Fällen  dauerte  es  viele  Wochen,  bevor  das 
Gleichgewicht  sich  eingestellt  hatte. 


1  Zeiischr.  phys.  Cheml  43  (1903),  307. 

'  Diese  Methode  —  um  ohne  die  Bodenkörper  aus  der  Lösung  ahzu- 
sondem,  doch  ihre  Zusammensetzung  festzustellen  —  ist  schon  mehrfach  im 
Laboratorium  zu  Leiden  angewandt.  Z.  B.  im  Systeme:  Wismutoxyd  —  Sal- 
petersäure-Wasser von  Butten,  v.  Behmelen.  Diese  Zeitschrift  30,  342;  im 
Systeme:  SbClg — HCl— HjO  von  v.  Bemmelen — Meerbübg.  Diese  Zeitschrift 
33,  272;  im  System:  Bemsteinsäurenitril-Silbemitrat-Wasser  von  Middelbebg- 
ScHBEDCEMAKEBs,  Zeitschr.  phys,  Chem.  43,  305  u.  s.  w. 

Neulich  —  Joum,  phys.  Ghem,  6,  178  und  ebendas.  6,  281  —  sind  von 
Bancboft  und  Bbowne  einige  Methoden  beschrieben  zur  synthetischen  Analyse 
fester  Phasen  in  ternären  Systemen.  Diese  Methoden  sind  Polgerungen  aus 
den  oben  beschriebenen  Methoden  von  Sohbeinemakebs. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  87.  14 
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Wählte  ich  Komplexe,  welche  bei  Erwärmung  auf  80—90^ 
keine  homogenen  Lösungen  bildeten,  so  wurden  sie  während  mehrerer 
Tage  im  Thermostat  geschüttelt,  um  das  Gleichgewicht  zwischen 
Bodenkörper  und  Lösung  herzustellen.  Die  letzten  Komplexe  sind 
jedoch  —  obschon  das  Einstellen  des  Gleichgewichtes  mehr  Zeit 
fordert  —  den  Komplexen,  welche  bei  höheren  Temperaturen  homo- 
gene Lösungen  bilden,  vorzuziehen,  weil  die  Entfernung  der  Punkte 
P  (Lösung)  und  R  (Komplex)  in  diesem  Falle  gröfser  und  also  die 
Linie  PRX  schärfer  zu  ziehen  ist  (Figur  3). 

In  der  folgenden  Tabelle  habe  ich  meine  Bestimmungen  zu- 
sammengestellt.   . 

(S.  TabeUe  4,  S.  212.) 

Die  Zusammensetzungen  der  Lösungen  dieser  Tabelle  sind  sche- 
matisch im  Dreieck  der  Fig.  4  gezeichnet.  ^  Wie  wir  sehen,  ist  die 
Isotherme  für  30®  aus  vier  Kurven  n.  1.  AB,  BC,  CD  und  DE 
zusammengesetzt;  diese  Kurven  geben  also  die  Zusammensetzungen 
der  Lösungen  an,  welche  resp.  bei  30®  mit  den  Salzen:  NH^Cl 
(Punkt  7),  ZnClj-3NH^Cl  (Punkt  i\Oi  ZnCl2-2NH^Cl  (Punkt  if)  und 
anhydrischem  ZnCl,  (Punkt  Z)  im  Gleichgewicht  sein  können.  Der 
Punkt  Ä  gibt  die  Löslichkeit  des  Chlorammoniums,  der  Punkt  E 
diejenige  des  anhydrischen  Zinkchlorürs  in  Wasser  bei  30®  an.  Die 
Kurven  schneiden  einander  in  den  Punkten  By  G  und  D;  diese 
Punkte  (sogenannte  Quadrupelpunkte)  geben  die  Lösungen  an,  welche 
bei  30®  mit  zwei  festen  Phasen  im  Gleichgewicht  sein  können,  also 
die  Lösung  B  mit  den  Salzen:  NH^Cl  und  ZnCl^.SNH^Cl,  die 
Lösung  C  mit  ZnCl2.3NH^Cl  und  ZnCl3.2NH4Cl  und  die  Lösung  I> 
mit  ZnCl3.2NH4Cl  und  ZnCl,. 

Die  Isotherme  AB  ODE  trennt  das  Dreieck  in  zwei  Teile:  das 
Gebiet  innerhalb  WABGDE  ^i  die  Zusammensetzungen  der  Kom- 
plexe an,  welche  bei  30®  ungesättigte  Lösungen  bilden;  im  Gebiet 
ABODE  ZY  stellt  jeder  Punkt  einen  Komplex  der  drei  Komponenten 
vor,  welcher  sich  bei  30®  in  eine  Lösung  und  eine  oder  zwei  feste 
Phasen  spaltet.  Alle  Punkte  in  den  Sektoren  ABT,  BON,  CDM 
und  DEZ  trennen  sich  bei  30®  in  eine  Lösung,  deren  Zusammen- 
setzung durch  einen  Punkt  resp.  der  Kurven  AB,  BC,  CD  und  DE 


^  Die  Zusammensetzungen  der  Komplexe  und  Reste  sind  in  dieser  Figur 
nicht  angegeben,  weil  dann  die  Figur  zu  kompliziert  sein  würde.  In  genau 
verteilten  Dreiecken  kann  jedermann  nachsehen,  ob  die  ZusammensetzuDgen 
der  Lösungen,  Komplexe  und  Reste  auf  einer  Gerade  liegen. 
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angegeben    wird,    und    in    eine    der    festen    Phasen    resp.   NH^Cl, 
ZnCla.SNH^Cl,  ZnCl,.2NH^Cl  und  ZnCl^. 

Punkte  in  einem  der  Dreiecke:  B  TN,  CMN  und  DMZ  trennen 
sich  bei  30®  resp.  in  die  Lösungen  JB,  G  und  D  und  in  zwei  Salze 
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Fig.  4. 

resp.  NH^Cl  +  ZnCl^.aNH.Cl,  ZnCla.SNH^Cl  +  ZnCl2.2NH4Cl  und 
ZnClg  +  ZnCl2.2NH4CL 

In  der  Fig.  4  sind  auch  die  Isothermen  für  20®  und  0®  ge- 
zeichnet, nämlich:  Ä' B' C D' (20^)  und  Ä" B" C' D"  {0"^).  Alle  Punkte 
und  Kurven  haben  dieselbe  Bedeutung  wie  für  die  Isotherme  bei 
30®.  Nur  gibt  es  einen  Unterschied.  Für  die  Isotherme  bei  20® 
ist  der  Punkt  D'  (Quadrupelpunkt)  noch  bestimmt  (Nummer  60  der 
Tabelle  4);  er  gibt  die  Lösung  an,  welche  mit  ZnCl2.2NH^Cl  und 
einem  Zinkchlorürhydrat  oder  anhydrischem  ZnCl^  im  Gleichgewichte 
sein  kann.     Der  übereinstimmende  Punkt  D"  bei   0®  ist  nicht   be- 
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Wünscht  man  also  beim  Umkrystallisieren  der  Salze  1 — 2  und 
1 — 3  dasselbe  8alz  wiederzubekommen,  dann  lehrt  die  Fig.  4,  auf 
welche  Weise  es  am  sichersten  auszuführen  ist.  Will  man  das  Salz 
1 — 2  umkrystallisieren y  dann  fügt  man  soviel  ZnCl^  zu,  dafs  der 
Komplex  die  Znsammensetzung  z.  B.  des  Punktes  R  hat  In  diesem 
Falle  wird  die  Gerade  RW  nur  das  Dreieck  D'MZ  und  den 
Sektor  C'D'if  durchschneiden.  Fügt  man  soviel  Wasser  zu,  dafs 
der  ternäre  Komplex  sich  im  Sektor  C  D'  M  befindet,  dann  kann 
sich  natürlich  beim  Abkühlen  des  erwärmten  Komplexes  nur  das 
Salz  1 — 2  abscheiden. 

Ein  ähnlicher  Fall  liegt,  wie  der  Leser  leicht  einsieht,  beim 
Umkrystallisieren  des  Salzes  1 — 8  vor. 

In  beiden  Fällen  wird  also  der  Zusatz  einer  kleinen  Menge  ZnCl, 
der  Absetzung  derselben  Salze,  welche  man  umkrystallisieren  will, 
beförderlich  sein.^ 

b)  Vergleichung  mit  der  Arbeit  von  Base  und  Maeignac. 

Wie  wir  sehen,  sind  die  Gleichgewichte  im  ternären  System 
ZnClj-NH^Cl-HgO  innerhalb  der  untersuchten  Temperaturen  0®  bis 
80^  sehr  einfach.  Mischkrystalle  gibt  es  nicht,  eine  Tatsache, 
welche  Mabignac  schon  erwähnt.  Bei  Zimmertemperatur  sind  von 
den  in  der  Literatur  aufgegebenen  Doppelsabzen  nur  zwei  gefunden, 
nämlich  ZnCl2.2NH^Cl  und  ZnCla.8NH4Cl. 

Ein  gleiches  Ergebnis  wurde  schon  von  Mabignac  *  und  Daniel 
Base*  bekommen.  Die  von  diesen  Forschern  angewandte  Unter- 
suchungsmethode beruht  jedoch  nicht  auf  der  Phasenlehre  (dies  ist 
natürlich  von  Mabignac  selbstverständlich).  Es  wäre  darum  möglich, 
dafs  durch  ihre  unvollkommene  üntersuchungweise  einige  der  acht 
oben  aufgegebenen  Doppelsalze  übersehen  worden  waren.  Der  Mangel 
an  exaktem  Beweismaterial  brachte  mich  dazu,  das  von  Mabignac 
und  Base  bekommene  Resultat  durch  Anwendung  der  neueren  und 
mehr  systematischen  üntersuchungsmethoden   zu  kontrollieren. 

Eine  Besprechung  der  Bestimmungen  dieser  beiden  Forscher 
an   der   Hand   der   Fig.    4    wird   die   Unzulänglichkeit   der  Unter- 


^  Ebenso  haben  meine  noch  nicht  abgeschlossenen  Untersuchungen  im 
System:  (NH,— -HjO— MoOJ  angegeben,  dafs,  wenn  man  das  gewöhnliche 
Ammoniummolybdänat:  GNHg— TMoO, — 7H80  aus  Wasser  umkrystallisieren 
will,  man  immer  eine  kleine  Menge  NH,  zufügen  mufs,  um  die  Möglichkeit 
der  Abscheidung  eines  in  reinem  Wasser  stabileren  Salzes  zu  entlaufen. 

«  1.  c. 

3  Am.  Chem,  Joum.  20,  646. 
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stimmt,  weil  bei  dieser  Temperatur  das  Gleichgewicht  sich  zu 
langsam  einstellt  und  die  dickflüssige  Lösung  sich  nur  mühsam 
klärt.  Die  Kurven,  welche  von  diesen  Quadrupelpunkten  ausgehen 
nach  ZnClg -reicheren  Gebieten  und  endlich  auf  der  Seite  WZ  enden 
müssen,  sind  ebensowenig  bestimmt^  weil  die  Gleichgewichte  sich  zu 
langsam  herstellen.  Die  Bestimmung  dieser  Kurven  waren  für  den  Zweck, 
welchen  ich  verfolgte,  auch  nicht  nötig,  denn  es  steht  fest,  dafs  in 
diesem  Gebiete  nur  Gleichgewichte  mit  ZnCl^-Hydraten  möglich  sind. 

§  4.  Folgerungen  und  Vergleichung  der  bekommenen  Besultate  mit 
der  Arbeit  anderer  Forscher. 

Aus  diesen  Isothermen  -  kann   man  viele  Folgerungen  ableiten: 

a)  Graphische  Folgerung. 

Zuerst  kann  man  aus  ihrer  Form  und  Lage  graphisch  das 
folgende  ableiten:  Will  man  die  Salze  1 — 2  und  1 — 3  aus  reinem 
Wasser  umkrystallisieren,  z.  B.  durch  Lösung  bei  höherer  Tempe- 
ratur und  Abkühlen  bis  auf  20^,  dann  scheiden  sich  bei  dieser 
Temperatur  nicht  mehr  die  ursprünglichen  Salze  wieder  aus.  Nimmt 
man  z.  B.  das  Salz  1 — 2  und  fügt  Wasser  zu,  dann  bewegt  man 
sich  auf  der  Geraden,  welche  die  Punkte  M  und  W  verbindet.  Je 
mehr  man  Wasser  zufügt,  umsomehr  entfernt  man  sich  von  M  und 
umsomehr  nähert  man  sich  dem  Punkte  W,  Nun  ist  die  Lage  der 
Isotherme  bei  20®  derart,  das  die  Gerade  MW  das  Dreieck  C  MN, 
den  Sektor  B'  C  N  und  die  Kurve  B'  C  (welche  die  Lösungen  angibt, 
die  mit  1 — 3  im  Gleichgewicht  sind),  durchschneidet. 

Hat  man  also  so  wenig  Wasser  zugefügt,  dafs  der  Komplex 
sich  noch  im  Dreiecke  G' MN  befindet,  so  wird  sich  bei  20®  ein 
Gemisch  der  beiden  Salze  1—2  und  1 — \^  abscheiden.^  Hat  man 
soviel  Wasser  zugefügt,  dafs  man  sich  im  Sektor  5' C  i\r  befindet 
(und  das  wird  der  gewöhnlichste  Fall  sein),  so  scheidet  sich  statt 
des  Salzes  1 — 2  das  Salz  1 — 3  aus. 

Beim  Umkrystallisieren  des  Salzes  1 — 3  wird  sich  meistens  ein 
Gemisch  der  Salze  1 — 3  und  NH^Cl  absetzen  (die  Gerade  NW  durch- 
schneidet bei  20®  das  Dreieck  B'  NY  und  den  Sektor  AB'  T),  so- 
lange man  sich  nämlich  im  Dreiecke  B' NY  befindet;  nur  bei  Zu- 
füguug  von  viel  Wasser,  so  dafs  man  sich  im  Sektor  AB'  Y  befindet, 
wird  sich  nur  NH^Cl  absetzen. 


^  Der  scharfsinnige  Mabignao  hat  diese  Erscheinung   schon  beobachtet, 

denn  er  sagt  (A.  d.  Min.  12,  S.  10,  Regel  10  v.  u.) Que  ces  deux  sels 

se  forment  quolquefois  simultanöment  daus  uue  meine  dissolution. 
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abscheiden.  Dies  ergibt  sich  aus  dem  folgenden:  Aus  der  Lage 
der  Quadrupelkurven  B"  B'  B  und  C"  C  C  in  Fig.  4  kann  man  vorher- 
sehen, dafs  die  Kurven,  welche  die  Lösungen  im  Gleichgewichte 
mit  dem  1— S-Salze  angeben  (also  die  Kurven  B  C,  B'  C,  B"  C  . . .) 
bei  Temperaturen  oberhalb  30*^  eine  derartige  Lage  haben  werden, 
dafs  sie  durch  die  Gerade  NW  geschnitten  werden.  Nehmen  wir 
an,  dafs  bei  einer  Temperatur  x  dieser  Isothermenteil  ff"  (f  sei, 
dann  wird  diese  Kurve  B*  C*  an  der  rechten  Seite  von  B  G  liegen. 
Ein  Teil  der  Geraden  NW  liegt  in  diesem  Falle  im  Sektor  B^(fK 
und  wenn  wir  also  dem  1 — 8-Salze  Wasser  zuf&gen,  erwärmen  und 


w^^^ ^, z^^YOm^  Clj 

Fig.  5. 

bis  auf  die  Temperatur  x  abkühlen  lassen,  wird  sich  dasselbe  1—3- 
Salz  ausscheiden  können. 

Hat  Base  also  seine  Lösung  bis  auf  30^  oder  höhere  Tempe- 
raturen abgekühlt,  dann  ist  seine  Beobachtung  richtig  gewesen, 
sonst  nicht. 

Ein  anderer  Fall  ist  es,  wenn  Base  die  Lösung  mit  dem  Anfangs- 
verhältnis 1  :  3  bis  auf  niedrigere  Temperaturen,  z.  B.  zwischen  20^ 
bis  0^,  abgekühlt  hat,  denn  in  diesem  Falle  hat  er  entweder  ein 
Gemisch  der  beiden  Salze  1 — 3  und  Salmiak  oder  nur  das  Salmiak 
als  Bodenkörper  gehabt.  Dies  ist,  wie  der  Leser  leicht  einsieht, 
abhängig  von  der  Zusammensetzung  des  Komplexes,  nämlich  ob 
dieser  im  Dreiecke  B"  NY  oder  schon  im  Sektor  B'  Y  A'  liegt.  Die 
Fig.  5  erläutert  dies.  In  dieser  Figur  sind  die  Isothermenteile 
Ä'  B'%  B"ü"  (also  von  0^)  und  die  Gerade  J\r?r  gezeichnet 

Wenn  wir  dem  1 — 3-Salze  so  viel  Wasser  zufügen,  dafs  der 
temäre  Komplex  P  sich  bildet,  dann  wird  dieser  Komplex  sich  bei 
0^   in   die  Lösung  B"   und   den  Rest  P^  spalten.     Dieser  Eest  Pj 
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suchungen  von  Base  und  die  Genaaigkeit  der  Untersuchungen  Yon 
Mabionac  zeigen. 

Base  löste  ZnCl,  und  NH^Cl,  in  bestimmtem  Verhältnis  zu  ein- 
ander gebracht,  in  warmem  Wasser  und  analysierte  das  bei  Zimmer- 
temperatur ausgeschiedene  Salz  oder  Komplex  .Nehmen  ¥rir  an, 
dafs  diese  Temperatur  20^  war. 

Nun  bekam  Base  aus  Gemischen,  in  welchen  das  molekulare 
Verhältnis  zwischen  ZnClj,  und  NH^Cl  war:  3:1  (Punkt  P  in  Fig.  4), 
2  :  1  (Punkt  0),  1:1  (Punkt  O),  1:2  (Punkt  M)  immer  dasselbe 
Salz  in  grofsen  durchscheinenden  Blättern,  also  das  1 — 2-Salz.  In 
einigen  PäUen  gab  das  Gemisch  1  :  2  erst  das  1 — 3-Salz  und  später 
krystallisierte  das  1 — 2-Salz.  Was  die  drei  ersten  molekularen  Ver- 
hältnisse der  Gemische  anbetrifft,  sind  sie  von  Base  so  gewählt, 
dafs,  wie  wii-  jetzt  einsehen,  nur  durch  Zufügung  von  viel  Wasser 
sich  das  Salz  1 — 2  abscheiden  konnte.  Die  Komplexe  müssen  dann 
im  Sektor  G'  D'  M  liegen.  Aus  dem  Verhältnisse  1  :  2  (Punkt  M) 
kann  durch  Zufügung  von  Wasser  niemals  allein  das  Salz  1 — 2  be- 
konunen  werden,  wie  ich  schon  S.  215  zeigte.  Nur  ein  Gemisch 
der  beiden  Salze  1—2  und  1 — 3  oder  nur  das  Salz  1 — 3  kann  aus- 
krystallisieren.    Das  erste  ist  von  Base  beobachtet,  das  zweite  nicht. 

Aus  Gemischen,  in  welchen  das  molekulare  Verhältnis  zwischen 
ZnClj  und  NH^Cl  war:  1  :  3  (Punkt  N),  \  :  ^  (Punkt  S)  und  1  :  6 
(Punkt  T)  bekam  Base  nur  das  1 — 3-Salz.  Aus  dem  letzten  Ver- 
hältnis 1 — 6  krystallisierte  erst  das  Salmiak  aus. 

Was  lehrt  uns  nun  die  Figur  4?  In  den  Fällen,  wo  Base  von 
den  Anfangsverhältnissen  1  :  4  und  1  :  6  ausginge  mufs  er  entweder 
ein  Gemisch  der  zwei  Salze  1 — 3  und  NH^Cl  oder  nur  allein  das 
Salz  NH^Cl  bekommen  haben.  Allerdings  durchlaufen  die  Geraden 
5^  und  TW  das  Dreieck  B'  NY,  wo  die  Salze  1—3  und  Salmiak 
sich  abscheiden,  und  den  Sektor  A'  B'  Y,  wo  NH^Cl  immer  die  feste 
Phase  ist. 

Ein  eigentümlicher  Fall  kommt  vor  beim  Gemische  1  :  3.  Auf 
der  Geraden  WN  liegt,  wie  Fig.  4  angibt,  ungefähr  der  Punkt  B 
(Quadrupelpunkt  bei  30®),  welcher  die  Lösung  angibt,  die  bei  30® 
mit  den  Salzen  1 — 3  und  NH^Cl  im  Gleichgewicht  sein  kann.  Wenn 
wir  also  das  Salz  1 — 3  in  Wasser  lösen,  dann  wird  bei  30®  die 
Lösung  B  sich  bilden  und  der  Bodenkörper  wird  entweder  nur 
allein  das  Salz  1 — 3  oder  dieses  Salz  mit  einer  sehr  kleinen  Menge 
Salmiak  sein.  Kühlen  wir  nicht  bis  auf  30®  ab  und  bleiben  wir 
bei  höherer  Temperatur,  dann  kann  sich  nur  das  Salz  1 — 3  allein 
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abscheiden.  Dies  ergibt  sich  aus  dem  folgenden:  Ans  der  Lage 
der  Qaadrapelkaryen  B" B' B nnd  C"  C  Cm  Fig.  4  kann  man  voriier- 
sehen,  dafs  die  Knryen,  welche  die  Lösnngen  im  Gleichgewichte 
mit  dem  1— 3-Salze  angeben  (also  die  Eonren  BCj  B^  C,  B"  C"  . . .) 
bei  Temperaturen  oberhalb  30®  eine  derartige  Lage  haben  werden, 
daCs  sie  durch  die  Gerade  NW  geschnitten  werden.  Nehmen  wir 
an,  dalis  bei  einer  Temperatur  x  dieser  Isothermenteil  ß'  (f  sei, 
dann  wird  diese  Kurve  ET  C  bh  der  rechten  Seite  von  B  G  liegen. 
Ein  Teil  der  Geraden  NW  U^t  in  diesem  Falle  im  Sektor  ß'CfX 
und  wenn  wir  also  dem  1 — 3-Salze  Wasser  zuftgen,  erwärmen  und 


Fig.  5. 

bis  auf  die  Temperatur  x  abkühlen  lassen,  wird  sich  dasselbe  1—3- 
Salz  ausscheiden  können. 

Hat  Base  also  seine  Lösung  bis  auf  30®  oder  höhere  Tempe- 
raturen abgekühlt,  dann  ist  seine  Beobachtung  richtig  gewesen, 
sonst  nicht. 

Ein  anderer  Fall  ist  es,  wenn  Base  die  Lösung  mit  dem  Aniangs- 
verhältnis  1  :  3  bis  auf  niedrigere  Temperaturen,  z.  B.  zwischen  20^ 
bis  0^,  abgekühlt  hat,  denn  in  diesem  Falle  hat  er  entweder  ein 
Gemisch  der  beiden  Salze  1 — 3  und  Salmiak  oder  nur  das  Salmiak 
als  Bodenkörper  gehabt.  Dies  ist,  wie  der  Leser  leicht  einsieht, 
abhängig  von  der  Zusammensetzung  des  Komplexes,  nämlich  ob 
dieser  im  Dreiecke  B"  NY  oder  schon  im  Sektor  B"  YÄ'  liegt.  Die 
Fig.  5  erläutert  dies.  In  dieser  Figur  sind  die  Isothermenteile 
A"  B",  B"€"  (also  von  0<>)  und  die  Gerade  JV^I^  gezeichnet 

Wenn  wir  dem  1 — 3-Salze  so  viel  Wasser  zufügen,  dafs  der 
ternäre  Komplex  P  sich  bildet,  dann  wird  dieser  Komplex  sich  bei 
0^   in   die  Lösung  B"   und   den  Best  P^  spalten.     Dieser  Best  P^ 
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ist  jedoch  ein  Gemisch  der  Salze  1 — 3  und  NH^Cl.  Die  Mengen 
dieser  Salze  sind  im  Verhältnis  von  P^Y:NP^  anwesend;  also 
vieles  1 — 3-Salz  und  wenig  Salmiak.  War  soviel  Wasser  zugefügt, 
dafs  der  Komplex  S  gebildet  ist,  dann  spaltet  sich  dieser  Komplex 
in  die  Lösung  5"  und  den  Rest  >S^,  welcher  Rest  Ä  wieder  ein 
Gemisch  des  1 — 3-Salzes  und  NH^Cl  ist,  im  Verhältnisse  S^  Yi-NS^; 
also  hat  sich  mehr  Salmiak  abgeschieden  wie  im  vorigen  Falle. 

Auf  dieselbe  Weise  spalten  sich  alle  Komplexe  im  Dreiecke 
B"NT. 

War  endlich  dem  1 — 3-SaIz6  soviel  Wasser  zugefügt,  dafs  der 
Komplex  J  gebildet  war,  dann  spaltet  sich  dieser  Komplex  in  die 
Lösung  B  und  festes  Salmiak. 

Endlich  die  Untersuchungen  von  Mabignag.  ^ 

Mit  welch  scharfem  Blick  und  welcher  Genauigkeit  Marignao 
diese  Untersuchungen  geführt  hat,  ist  merkwürdig.  In  seiner  Arbeit 
erkennt  man  den  Meister,  dem  die  Wichtigkeit  der  scheinbar  unbe- 
deutenden Tatsachen  nicht  entgeht  und  der  durch  seinen  chemischen 
Instinkt  alle  Erscheinungen  richtig  durchschaut. 

Dem  Leser  wird  es  leicht  fallen,  mit  Hilfe  der  Fig.  4  folgende 
Beobachtungen  Mabignags  zu  erklären,  und  einsehen^  dafs  sie  ganz 
in  Übereinstimmung  mit  meinen  Untersuchungen  stehen.  Er  sagt: 
„J'ai  fait  dissoudre  du  zinc  dans  Tacide  chlorhydrique,  et  j'y  ai 
ajout6  du  sei  ammoniac  en  quantitö  teile  que  les  deux  chlorures 
devaient  se  trouver  ä  peu  prös  ä  öquivalents  ögaux  ^  dans  la  liqueur. 
Puis,  par  des  concentrations  successives,  j'ai  s^par6^  les  produits  de 
plusieurs  cristallisations.     J'ai  obtenu  ainsi  les  produits  suivants: 

A,  B,  G,  cristaux  prismatiques  (nach  der  Analyse  das  1 — 3'SaJz) 
produits  par  les  trois  premieres  cristallisations,  (Die  Komplexe 
haben  sich  also  z.  B.  bei  20®  im  Sektor  B'  C  N  befunden.) 

D,  E,  cristaux  lamellaires  (nach  der  Analyse  das  1 — 2-Salz) 
obtenus  apres  une  quatrieme  et  une  cinquieme  concentration.  L'eau 
mere,  apres  cela,  6tait  devenue  presque  sirupeuse  par  suite  du  grand 
exces  de  chlorure  de  zinc  qu'elle  contenait.  Bei  diesem  Konzen- 
trieren der  Lösung  —  angegeben  durch  einen  Punkt  der  Kurve  B'  C 
—  war  Maeignac  also  mit  seinem  Komplex  in  den  Sektor  B'  G'  M 
gekommen,  was  die  Fig.  4  als  möglich  erscheinen  läfst.  Beim  Kon- 
zentrieren der  Lösung  wird  Wasser  verloren  und  wandert  der  Kom- 


*  1.  c. 

^  Also  das  Verhältnis  1 : 2. 
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plex  also  eine  Grerade,  welche  durch  W  gehl,  entlang  nach  der 
Seite  ZY.) 

Fj  cristanx  prismatiqnes  obtains  en  redissoWant  et  fBÖsant 
cristalliser  de  nonTean  les  sels  Ä^  Bj  C.  (Das  ist  dasselbe,  was  ich 
schon  S.  217  bei  der  Arbeit  Ton  Base  besprochen  habe.) 

Gj  cristanx  prismatiqaes  obtenns  par  nne  premiere  cristalli- 
sation  des  cristanx  D  et  E,  apr^  les  aroir  bat  redissondre.  (Die 
1 — 2-8alze  sind  also  beim  Dmkrystallisieren  aus  Wasser  in  1 — 3- 
Salz  umgesetzt) 

Hf  cristanx  lamellaires  obtenns  en  dissolrant  les  cristanx  pris- 
matiques  dans  Tean,  ajoutant  du  chlomre  de  zinc  en  exces,  et 
iaisant  cristalliser.^'  (Das  stimmt  mit  der  Betrachtung  unter  a)  auf 
Seite  17  überein.) 

c)  Die  übrigen  Salze. 

Was  nun  die  sechs  anderen  Salze  anbetrifft,  können  wir 
zuerst  die  von  Berthelot  und  Andb£  beschriebenen  Salze  1 — 3 — 1 
und  1 — 6 — '/,  beschwerlich  annehmen,  weil  selbst  keine  Bereitung 
dieser  Salze  angegeben  ist.  Freilich  ist  von  ihnen  eine  Analyse 
mitgeteilt,  doch  nur  eine  Analyse  giebt  keine  Sicherheit  War  z.  B. 
der  abgeschiedene  Bodenkörper  ein  Gemisch  der  Salze  NH^Cl  und 
ZiiClj.SNH^Cl  und  Wasser  gewesen  in  solchem  Verhältnisse,  dafs 
die  Analyse  die  Zusammensetzung  1 — 6 — ^/,  gegeben  hat,  so  hätte 
die  Untersuchung  der  festen  Phase,  welche  sich  aus  einem  neuen, 
wenig  von  dem  ersten  verschiedenen  Komplex  abgeschieden  hätte, 
über  die  Zusammensetzung  derselben  entscheiden  können.  Es  ist 
deutlich,  dafs  jeder  Komplex  im  Dreieck  B'  NY  der  V\g.  4  bei  20^ 
ein  verschiedenes  Gemisch  der  beiden  Salze  NH^Cl  und  1 — 3  als 
Bodenkörper  geben  muis. 

Also  nur  wenn  die  Analyse  der  Bodenkörper  von  zwei  oder 
mehr  temären  Komplexen  dieselbe  Zusammensetzung  zeigt,  hat  man 
das  Recht,  von  einer  chemischen  Verbindung  zu  reden. 

Von  den  vier  übrigen  Doppelsalzen,  nämlich  1 — 1,  1 — 1-2, 
1 — 2 — 1  und  1 — 4  sind  das  erste  und  letzte  nur  von  einem  Autor 
(D£:KgBAiN)  angegeben.  Er  bekam  diese  Salze  (siehe  die  historische 
Einleitung)  aus  den  korrespondierenden  Ammoniak-Zinkchlorür- Ver- 
bindungen durch  Behandlung  mit  Salzsäure.  Keiner  nach  D:£:H]ß3UiN 
hat  dieselben  Salze  gefunden.  Dafs  das  1—1 -Salz  bekommen  werden 
kann  durch  Mischung  äquivalenter  Teile  der  beiden  Salze,  wie 
DfiHfiKAiN  angibt,  ist  jedenfalls  bei  der  Zimmertemperatur  unrichtig. 

Zum  Schlüsse  die  beiden  Hydrate  1 — 1 — 2  und  1 — 2 — 1.    Das 
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erste  dieser  beiden  Salze  ist  nach  der  ungenügenden  Beschreibung, 
welche  Haktz  gibt,  vermutlich  das  1 — 2-Salz  gewesen.  Das  „fast 
zerfliefsliche  Salz"  verlor  bei  135^  16.267^  Wasser,  d.  i.  2  Mol. 
HgO.  Seine  Analyse  stimmte  mit  1 — 1 — 2.  Auch  hier  hat  die  eine 
Analyse  eines  einzigen  Produktes  keinen  Wert  aus  denselben 
Gründen,  die  ich  schon  bei  der  Besprechung  der  Salze  von  Berthelot 
und  Andeä  gab. 

Endlich  das  Salz  1 — 2 — 1,  das  von  mehreren  Forschern  an- 
gegeben wird.  RAHMEiiSBEBG  uud  Mabignag  haben  schon  an  seiner 
richtigen  Zusammensetzung  gezweifelt  und  die  Ansicht  ausgesprochen, 
dafs  dieses  Salz  mit  dem  1 — 2-Salz  identisch  sei.  Und  dafür  spricht 
vieles.  Das  1 — 2-Salz  ist  sehr  zerfliefslich  und  das  Trocknen  der 
aus  der  Mutterlauge  abgesonderten  Krystalle  sehr  schwer.  Hat  man 
die  1 — 2-Krystalle  abgesondert  und  getrocknet,  dann  können  sie 
Wasser  aus  der  Luft  anziehen,  welches  bei  der  Analyse  als  Hydrat- 
wasser angesehen  wird.  Wie  viele  in  der  Literatur  angegebenen 
Salzhydrate  sind  nicht  in  der  Einbildung  des  Entdeckers  auf  diese 
Weise  entstanden!^ 

§  6.    SohluTsfolgerangen. 

1.  Die  Methode  Sohbeinemakebs ,  welche  darin  besteht,  dafs 
man,  ohne  die  Bodenkörper,  welche  sich  in  Mischungen  dreier 
Komponenten,  absetzen,  abzusondern,  doch  ihre  Zusammensetzung 
bestimmen  kann,  nämlich  durch  Analyse  der  Lösung,  des  Komplexes, 
und  des  Bestes,  hat  sich  als  eine  vorzügUche  bewährt. 

2.  Von  den  in  der  Literatur  angegebenen  acht  Doppelver- 
bindungen von  ZnClg — NH^Cl  und  H^O  sind  bei  der  Zimmertempe- 
ratur, wie  Marignac,  Base  und  jetzt  meine  Untersuchungen 
bestätigen,  nur  zwei  existenzfähig,  nämlich  ZnCl2.2NH^Gl  und 
ZnCl,.3NH^Cl. 

3.  Die  Hydrate,  wenn  sie  überhaupt  (existenzfähig  sind  bei  sehr 
niedrigen  Temperaturen,  bestehen  bei  der  Zimmertemperatur  nicht. 

*  Auch  im  Systeme  (NH,— MoOg— H,0)  sind  in  der  Literatur  etwa  25 
temäre  Verbindungen  aufgegeben.  Meine  noch  nicht  abgeschlossenen  Versuche, 
auf  dieselbe  Weise  wie  im  beschriebenen  Systeme  (NH4CI— ZnCl, — H,0)  an- 
gestellt, haben  bei  80^  im  Maximo  5  dieser  Ammoniummolybdänate  ans  Licht 
gebracht.  BeBonäersKLASOV  (Ber,  deutsch,  ehem.  Qes,  34(1901),  153)  hat  sich  die 
Mühe  gegeben,  verschiedene  auf  eigentümliche  Weise  bereitete  Komplexe  ab- 
zusondern, zu  analysieren  und  mit  der  Analyse  stimmende  Formel  zu  bezeichnen, 
denen  ich  gar  nicht  beistimmen  kann. 

Leid&n,  Anorg,  ehem.  Laboratorium  der  Universität^  Juli  1903. 
Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  31.  Juli  1903. 


Über  Wismutoxyd. 

Von 
W.   GXTEBTLEB. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Schmilzt  man  Wismutoxyd,  erhalten  durch  Glühen  des  basischen 
Nitrats,  so  erglüht  beim  Abkühlen  die  Masse,  nachdem  sie  schon 
krystallisiert  und  die  Glut  bei  Tageslicht  nicht  mehr  sichtbar  ist. 
Das  vollständig  krystallierte  Wismutoxyd  erscheint  hierbei  bei  Tages- 
beleuchtung vorübergehend  dunkelrot,  im  Dunkeln  hellrot. 

Die  Erscheinung  beginnt  von  den  peripheren  Teilen  der  Masse 
und  verbreitet  sich  mit  einer  Geschwindigkeit,  die  von  der  Menge 
des  angewandten  Wismutoxyds  abhängt 

Mittels  des  Thermoelements^  wurden  die  Temperaturen  des 
Schmelzpunktes  und  des  Umwandlungspunktes  bestimmt.  Die  Löt- 
stelle wurde  in  das  geschmolzene  Wismutoxyd  eingetaucht  und  die 
Temperatur  während  der  Abkühlung  alle  5  Sekunden  notiert.  Mit 
diesen  Daten  wurden  die  Abkühlungskurven  konstruiert  (Fig.  1). 
Eis  ergab  sich,  dafs  während  der  Krystallisation  die  Temperatur  auf 
820  ±2®  sich  konstant  erhielt  (a),  dann  auf  680  ±2®  fiel  (6),  so- 
dann bis  auf  704  ±4®  stieg  (c),  um  alsbald  stark  zu  fallen.  Bei 
704®  liegt  also  ein  ümwandlungspunkt.  Oberhalb  desselben  liegt 
das  stabile  Zustandsgebiet  der  einen  Modifikation  (sie  möge  I  genannt 
werden),  unterhalb  das  der  anderen  (II). 

Diese  Bestimmungen  wurden  durch  Aufnahme  der  Erhitzungs- 
kurven kontrolliert.     Es  ergab  sich,    dafs  die  Geschwindigkeit  der 


^  Das  Thermoelement  war  mit  einem  von  der  physikaliBch-technischen 
Reicbsanstalt  geprüften  verglichen  worden.  Die  Differenz  der  Angaben  beider 
Instrumente  betrug  nie  mehr  als  ±5^ 
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Temperatursteigerung  (pro  5  Sek.)  im  Wismutoxyd  bei  705  ±1^ 
(d)  und  bei  820  ±5^  (/feinen  Minimalwert  erreicht.  An  diesen  Punkten 
beginnen  also  die  Wärmeabsorptionen ,  welche  die  Umwandlung 
resp.  Schmelzung  begleiten.  Bei  den  Punkten  e  und  g  sind  diese 
Prozesse  beendigt. 


Zeit? 


Zu  bemerken  ist  noch,  dafs  selbst  bei  einer  Temperatur  von 
900®  und  mehr  in  dem  geschmolzenen  Wismutoxyd  kleine  feste 
Partikeln  vorhanden  waren,  die  sich  rasch  absetzten. 

Femer  wurde  mehrmals  beobachtet,  dafs  bei  der  Umwandlung 
von  I  in  II  zwei  Glutwellen  dicht  hintereinander  das  krystallisierte 
Wismutoxyd  durchliefen. 

Es  wurde  mehrmals  versucht,  Modifikation  I  durch  Abschrecken 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  erhalten,  doch  trat  immer 
die  Umwandlung  in  II  ein. 

Eine  Wiederholung  der  Versuche  im  Porzellantiegel  gab  wesent- 
lich andere  Resultate.  Die  Schmelze  krystallisierte  hier  in  langen 
hellgelben  nadelformigen  Krystallen  (Modifikation  III).  Der  Schmelz- 
punkt wurde  durch  Aufnahme  einer  Abkühlungskurve  zuerst  zu  860® 
bestimmt  Derselbe  sank  dann  aber,  je  länger  das  Schmelzen  fort- 
gesetzt wurde  um  so  tiefer,  nach  ^/^  Stunde  auf  815®.  Eäne  Ana- 
lyse ergab  einen  Gehalt  der  Schmelze  nach  ^/^  stündiger  Schmelzung 
an  Kieselsäure  von  1.3  ^/q.  Es  ist  deshalb  anzunehmen,  dafs  die 
Beimischung  von  Kieselsäure  im  Wismutoxyd  die  Kernbildung  der 
Modifikation  I  hintenanhält  und  die  der  dritten  (III)  befördert. 
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zum  Fluidon.  Bei  der  kritischen  Temperatur  unter  den  Bedingungen, 
wie  dieselben  in  einem  geschlossenen  Bohre  bestehen,  schien  das- 
selbe durch  die  Zahlenwerte  von  annähernd  2  :  1  gegeben. 

Zu  dieser  Hypothese  wurde  ich  veranlafst  durch  die  sehr  be- 
merkenswerten und  nicht  hinreichend  gewürdigten  Beobachtungen, 
welche  u.  a.  namentlich  de  Heen  und  Dwelshaüwees-Deby,  Ga- 
litzine;  Gailletet  und  Batelli  in  bezug  auf  die  kritischen  Er- 
scheinungen mitgeteilt  hatten,  Beobachtungen,  die  mir  trotz  gegen- 
teiliger Behauptungen  im  Gegensatz  zu  der  herrschenden  Theorie 
von  Andrews  zu  stehen  schienen. 

Die  kritische  Temperatur  war  nach  den  Anschauungen  von 
DE  Heen  und  mir  eine  Temperatur,  bei  welcher  die  völlige  Misch- 
barkeit zweier  heterogenen  Materien  eintritt  Nach  de  Hjben  sollten 
sich  diese  Materien  durch  eine  verschiedene  Masse,  nach  mir  durch 
den  verschiedenen  Baum  unterscheiden. 

Ich  möchte  heute  zeigen,  dafs  meine  Hypothese,  welche  eine 
Diskontinuität  des  Gas-  und  Flüssigkeitszustandes  bei  der  kritischen 
Temperatur  annimmt,  auch  durch. Tatsachen  gerechtfertigt  ist,  welche 
völlig  unabhängig  sind  von  den  kritischen  Erscheinungen.  Als- 
dann möchte  ich  aber  auf  die  neuen  von  Herrn  Teighneb  in  meinen 
Laboratoriumsräumen  festgestellten  Tatsachen  hinweisen,  welche  für 
die  Auffassung  des  kritischen  Zustandes  im  Sinne  der  von  mir 
früher  entwickelten  Anschauungen  von  sehr  erheblicher  Bedeutung 
sein  dürften. 

In   VAN  dee  WaaIiS  Zustandsgieichung  ip+    ^]{v  —  b)  =  RT^ 

deren  Anwendbarkeit  auf  den  homogenen  flüssigen^  und  auf  den 
festen  Zustand*  von  mir  erwiesen  wurde,  ist  t;  —  fc  das  Covolumen, 
b  das  Eiigenvolumen  (etwa  das  Vierfache  des  Eemvolumens)  der 
Moleküle.  Im  Sinne  dieser  Gleichung  besagt  meine  Hypothese,  dafs 
es  zwei  b  Werte  gibt,  und  dafs  das  b  für  den  Gaszustand,  das 
Gason,  wesentlich  gröfser  ist,  als  für  den  flüssigen  (und  festen) 
Zustand,  das  Fluidon. 

Schon  in  meiner  ersten  Mitteilung  über  diesen  Gegenstand  (1.  c. 
p.  286)  wurde  darauf  hingewiesen,  dafs  nach  den  von  van  dee  Waals 
selbstberechneten  Werten  für  Kohlensäure,  wie  Äthylen  der  Wert 
fegas,  wie  derselbe  sich  aus  den  Abweichungen  dieser  StofiFe  von  den 


»  J.  Traube,   Wied.  Arm,  61  (1897),  380  und  Drudes  Ann.  5  (1901),  M8. 
«  J.  Teaübe,  Z.  anorg.  Chem.  34  (1908),  413. 


Theorie  des  kritischen  Zustandes.     Verschiedenheit  der 
gasförmigen  und  flüssigen  Materie. 

Von 
J.  Traube. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

In  einer  in  Dbudes  Annalen^  erschienenen  Arbeit  über  die 
Theorie  der  kritischen  Erscheinungen  und  der  Verdampfung  bin  ich 
zu  einer  Hypothese  gelangt,  welche  besagt,  daß  bei  der  Verdampfung 
einer  Flüssigkeit  nicht  nur  das  Covolumen,  der  Raum  zMdschen  den 
Molekülen,  sich  vergröfsert,  sondern  dafs  auch  das  Eigenvolumen 
der  Moleküle  eine  sehr  erhebliche  Vergröfserung  erfährt. 

Die  Gasteilchen  oder  Gasonen  sind  hiemach  wesentlich  gröfser 
als  die  Flüssigkeitsteilchen  oder  Fluidonen. 

Früher  nahm  man  an,  dafs  die  Flüssigkeits-  und  Gasteilchen 
sich  durch  eine  verschiedene  Masse  unterscheiden  sollten.  Indessen 
die  neuere  physikalische  Chemie  hat  festgestellt,  dafs  im  all- 
gemeinen die  Flüssigkeitsmoleküle  an  Gewicht  nicht  gröfser  sind 
als  die  Gasmoleküle  (1.  c.  S.  280).  Anstatt  eine  Verschiedenheit 
der  Masse  anzunehmen,  nimmt  meine  Hypothese  an,  dafs  der  Raum, 
welchen  die  Moleküle  einnehmen,  verschieden  ist.  Gasonen  sind 
löslich  (oberhalb  des  absoluten  Nullpunktes)  in  der  flüssigen  Phase 
und  Fluidonen  in  der  Gasphase.  Homogene  Flüssigkeiten  sind 
Lösungen  von  Gasonen  in  der  flüssigen  Phase,  während  ein  ge- 
sättigter Dampf  als  eine  Lösung  von  Fluidonen  in  der  Gasphase 
bezeichnet  wurde.  Das  Mengenverhältnis  von  Gasonen  und  Fluidonen 
in  jeder  der  beiden  Phasen  ändert  sich  mit  der  Temperatur  und 
wurde  von  mir  berechnet,  ebenso  das  Gröfsenverhältnis  des  Gasons 

*  J.  Traube,  Brudes  Ann.  [4]  8  (1902),  267. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  S7.  15 
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zum  Fluidon.  Bei  der  kritischen  Temperatur  anter  den  Bedingungen, 
wie  dieselben  in  einem  geschlossenen  Bohre  bestehen,  schien  das- 
selbe durch  die  Zahlenwerte  von  annähernd  2  :  1  gegeben. 

Zu  dieser  Hypothese  wurde  ich  veranlafst  durch  die  sehr  be- 
merkenswerten und  nicht  hinreichend  gewürdigten  Beobachtungen, 
welche  u.  a.  namentlich  de  Heen  und  Dwelshauwebs-Deby,  6a- 
LiTziNEj  Cailletet  uud  Batelli  in  bezug  auf  die  kritischen  Er- 
scheinungen mitgeteilt  hatten,  Beobachtungen,  die  mir  trotz  gegen- 
teiliger Behauptungen  im  Gegensatz  zu  der  herrschenden  Theorie 
von  Andrews  zu  stehen  schienen. 

Die  kritische  Temperatur  war  nach  den  Anschauungen  von 
DE  Heen  und  mir  eine  Temperatur,  bei  welcher  die  völlige  Misch- 
barkeit zweier  heterogenen  Materien  eintritt.  Nach  de  Heen  sollten 
sich  diese  Materien  durch  eine  verschiedene  Masse,  nach  mir  durch 
den  verschiedenen  Baum  unterscheiden. 

Ich  möchte  heute  zeigen,  dafs  meine  Hypothese,  welche  eine 
Diskontinuität  des  Gas-  und  Flüssigkeitszustandes  bei  der  kritischen 
Temperatur  annimmt,  auch  durch. Tatsachen  gerechtfertigt  ist,  welche 
völlig  unabhängig  sind  von  den  kritischen  Erscheinungen.  Als- 
dann möchte  ich  aber  auf  die  neuen  von  Herrn  Teichnbb  in  meinen 
Laboratoriumsräumen  festgestellten  Tatsachen  hinweisen,  welche  für 
die  Auffassung  des  kritischen  Zustandes  im  Sinne  der  von  mir 
früher  entwickelten  Anschauungen  von  sehr  erheblicher  Bedeutung 
sein  dürften. 

In   VAN  DBB  Waals  Zustaudsgleichung  \p  +  -^]{v  —  b)  =  RTj 

deren  Anwendbarkeit  auf  den  homogenen  flüssigen^  und  auf  den 
festen  Zustand^  von  mir  erwiesen  wurde,  ist  v  —  5  das  Covolumen, 
b  das  EXgenvolumen  (etwa  das  Vierfache  des  Kemvolumens)  der 
Moleküle.  Im  Sinne  dieser  Gleichung  besagt  meine  Hjrpothese,  dafs 
es  zwei  b  Werte  gibt,  und  dafs  das  b  für  den  Gaszustand,  das 
Gasen,  wesentlich  gröfser  ist,  als  für  den  flüssigen  (und  festen) 
Zustand,  das  Fluidon. 

Schon  in  meiner  ersten  Mitteilung  über  diesen  Gegenstand  (1.  c. 
p.  286)  wurde  darauf  hingewiesen,  dafs  nach  den  von  van  beb  Waals 
selbstberechneten  Werten  für  Kohlensäure,  wie  Äthylen  der  Wert 
ftgas,  wie  derselbe  sich  aus  den  Abweichungen  dieser  Stoffe  von  den 


*  J.  Traube,   Wied.  Ann.  61  (1897),  380  und  Drtides  Ann.  5  (1901),  548. 
2  J.  Traube,  Z.  anorg.  Ch&m,  34  (1908),  413. 
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Gasgesetzen  berechnet,  wesentlich  gröfeer  ist  als  6fl,  der  Wert,  welcher 
dem  Verhalten  der  flüssigen  Stoffe  für  dieselbe  Temperatur 
entspricht.  Aus  den  Zahlenwerten  Von  Youno  haben  Güte  und 
Fbtdebigh^  für  Isopentan  denselben  Nachweis  gefuhrt.  So  ist  bei- 
spielsweise für  die  Temperatur  von  30®  die  Gröfse  6fl  für  den  flüs- 
sigen Zustand  auf  das  Grammmolekül  bezogen  gleich  88.2  ccm,  für 
den  gasförmigen  Zustand  gleich  415  ccm,  demnach  4.7  mal  so  grofs. 

Es  ist  demnach  tatsächlich  dg»  wesentlich  gröfser  als 
bfi  unabhängig  von  allen  Hypothesen.  Auch  auf  anderen  Wegen 
(vgl.  S.  287)  wurde  von  mir  dieser  Nachweis  geführt,  und  es  wäre 
nunmehr  nur  die  Frage  zu  erörtern:  Woher  kommt  es,  dafs  b  sich 
in  dieser  Weise  vergröfsert? 

Die  Gröfse  b  mufs  nach  Obigem  unter  allen  Umständen  eine 
Funktion  des  Volumens  und  des  Druckes  sein,  ob  auch  der  Tem- 
peratur, sei  einstweilen  dahingestellt 

In  der  Tat  ist  u.  a.  van  beb  Waals  selbst  in  seiner  Arbeit 
über  die  Zustandsgieichung  und  die  Theorie  der  cyklischen  Be- 
wegungen 2  zu  obiger  Auflassung  gelangt,  dafs  b  zwar  sehr  erheblich 
vom  Druck,  aber  gar  nicht  von  der  Temperatur  beeinfluljst  werde. 
Van  DEiB  WaaijS  hat  aber,  wie  es  scheint,  diese  Auffassung  wieder 
verworfen.*  Andererseits  hat  Th.  W.  Eichabds*  in  mehreren  Arbeiten 
über  die  Atomvolumina  ganz  ähnliche  Anschauungen  über  die  Kom- 
pressibilität der  Atome,  der  Gröfsen  6,  entwickelt,  wie  dies  von  mir 
schon  in  früheren  Abhandlungen  geschehen  war.  Er  gelangt  in 
bezug  auf  die  Beziehungen  der  Eontraktion  der  Atome  und  der 
Affinität  zu  Ansichten,  wie  ich  dieselben  schon  früher^  in  dem  Satze 
zusammengefaDst  hatte:  Das  Atom volumen  ein  und  desselben  Elements 
ändert  sich  von  Stoff  zu  Stoff,  es  ist  um  so  kleiner,  je  gröfser  die 
Anziehung  zu  den  benachbarten  Atomen  ist.  Dieser  Satz  ist  ein 
Ergebnis  meiner  früheren  Arbeiten  über  das  Volumen.  Nach  ähn- 
licher Methode,  wie  diejenige  von  H.  Kopp,  waren  von  mir  die 
Atomvolumina  der  in  organischen  Verbindungen  enthaltenen  Atome 
berechnet,  und  es  hatte  sich  einerseits  ergeben,  dafs  diese  Atom- 
volumina nichts  anderes  waren,  als  die  Grölsen  b  von  van  dek  Waals, 


*  Ph.  A.  Guyb  u.  L.  Fbtoebich,  Areh.  sdenc,  phys,  ei  nat  Oenf.  [4]  13 
(1902),  567. 

*  I.  D.  VAN  DER  Waals,  Zeitschr.  phys,  Ghem.  38  (1901),  257. 
'  Vergl.  den  Schlufssatz  zu  dieser  Arbeit 

*  Th. W.  Richards,  Zeitschr.  phys,  Ghem. 40 (1902),  169  u.  597;  42(1902),  129. 
^  J.  Traube,  Drudss  Ann.  4  (1901),  550. 

15* 
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andererseits  zeigte  sich  beispielsweise,  dafs  das  Volumen  eines  Stick- 
stoflf-,  eines  Sauerstoffatoms  um  so  kleiner  war,  je  grölser  seine 
Affinität  war  zu  demjenigen  Atom  oder  Radikale,  mit  welchem  es 
verbunden  war,  also  beispielsweise  ist  das  Stickstoffvolumen  am 
kleinsten  im  Ammoniak,  gröfser  im  Methylamin,  noch  gröfser  im 
Dimethylamin  oder  Äthylamin  u.  s.  w.  Der  Affinitätsdruck 
komprimiert  daher  die  Gröfsen  b.  Auch  die  Ringbildung,  z.  B. 
im  Benzolring,  wirkt  in  analoger  Weise. 

Danach  lag  die  Annahme  nahe,  dafs  auch  durch  äufsere  Kom- 
pression die  Gröfsen  b,  die  wir  uns  grobsinnlich  als  elastische 
Bälle  mit  einem  weniger  elastischen  Kern  denken  können,  vermindert 
werden.  In  der  Tat  konnte  ich^  aus  den  von  Amagat  bestimmten 
Kompressionskoeffizienten  mehrerer  Metalle  ableiten,  dafs  durch 
äufsere  Kompression  die  Konstante  b  sehr  erheblich  kom- 
primiert wird. 

Wie  der  Affinitätsdruck  und  der  äufsere  Kompres- 
sionsdruck mufs  nun  offenbar  auch  der  innere  Druck  -^ 

wirken.  Dies  wird  schon  dadurch  nahegelegt,  dafs  nach  van  der  Waals' 
Gleichung  das  Covolumen  v  —  b  eine  Punktion  des  inneren  Druckes 
ist.  In  Anbetracht  der  multiplen  Beziehungen,  welche  aber  für  die 
Gröfsen  v  —  b  und  b  bei  übereinstimmenden  Temperaturen  und  der 
kritischen  Temperatur  bestehen,  mufs  offenbar  b  ebensowohl  vom 
inneren  Druck  abhängen,  wie  dieses  für  t;  —  ft  der  Fall  ist.  Wenden 
wir  die  Gleichung  auf  übereinstimmende  Temperaturen  an,  so  können 
wir  in  derselben  v  —  6  durch  b  ersetzen. 

Der  innere  Druck  ändert  sich  nun*  bei  Temperaturen,  welche  von 
der  kritischen  Temperatur  entfernt  sind,  nur  sehr  wenig  mit  der  Tem- 
peratur, so  lange  der  betreffende  Stoff  nicht  in  den  gas- 
förmigen Zustand  übergeht.  Daraus  folgt,  dafs  beim  Über- 
gang vom  festen  oder  flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand 
die  Gröfse  b  eine  diskontinuierliche  sehr  erhebliche  Volu- 
menvergröfserung  erfahren  mufs.  Ein  Gason  ist  erheblich 
gröfser  als  ein  Fluiden.  Der  Maximalwert  wird  sehr  wahr- 
scheinlich erreicht,  wenn  — =p  =  0  ist,  d.  h.  für  den  idealen  Gas- 
zustand.^ 


»  J.  Traube,  Z,  cmorg.  Ghem.  34  (1903),  424. 

'  Vergl.  J.  Traube,  Z.  anorg.  Ghem,  34  (1903),  418. 

®  Vergl.  d.  w.  u.  folgenden  Bemerkungen  zu  der  Arbeit  von  Ramsat  u.  Steele. 
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Die  Gröfse  des  Gasons  ist  hiernach  als  variabel  anzusehen, 
und  wir  hätten  die  Frage  zu  beantworten,  ob  dieselbe  Annahme 
auch  für  das  Fluidou  gelten  mufs. 

Nach  meinen  früheren  Berechnungen^  nimmt  die  Gröfse  b 
langsam  zu  mit  wachsender  Temperatur,  indessen  wird  diese  Zu- 
nahme wesentlich  beschleunigt  in  der  Nähe  der  kritischen  Temperatur. 

Ein  entsprechendes  Verhalten  zeigt  der  innere  Druck  — ^ . 

Die  folgende  Tabelle  enthält  nach  Yoüngs  Beobachtungen  für 

Isopentan   für   verschiedene  Temperaturen   die  Werte   v,   6,   v  —  6 

et 
und  — 2-+J0;  letztere  Werte   wurden  von  mir  nach  der  Gleichung 

a         0.0821  T  ^       ^     ^ 
p  -\ — ö  =  -  r      berechnet 

t^  V  ccm 

5  118.6 

35  119.3 

65  126.1 

105  138.4 

155  167.0 

kr.  Temp.  187.8  307.1  102.2  204.9  185 

Die  Werte  —^  sind   in  der  Nähe   der   kritischen  Temperatur 

etwas  kleiner  als  -„-  +  ».     Nach  van  dee  Waals  ist  der  kritische 

Druck  ü^  =  ^„  ,  ^  =   ^^» .     Der  innere  Druck  bei  der  kritischen 
*       27  bj^^        3  Vj.2 

Temperatur  ist  daher  gleich  dem  dreifachen  kritischen  Druck,  und 
es  wird  für  Isopentan  der  innere  Druck  bei  der  kritischen  Tem- 
peratur =  185  X  ^4  ==  140  Atm. 

Die  Temperatur  beeinflufst  die  Gröfse  b  nur  insofern,  als  der 
innere  Druck  sich  mit  der  Temperatur  ändert.  Ein  direkter  Eänflufs 
besteht  sehr  wahrscheinlich  nicht.  Dieser  Schlufs  wurde  bereits 
aus  dem  Verhalten  der  festen  Elemente  gezogen.^  Wenn  man  nämlich 
mit  Hilfe  der  gewöhnlichen  Ausdehnungskoeffizienten  der  Elemente 

die  Ausdehnungskoeffizienten  des  Covolumens  ,   -p  berechnet, 


ccm 

V  —  b  ccm 

a 

+  p   Atm. 

87.5 

36.1 

874 

88.5 

30.8 

821 

90.2 

35.9 

773 

92.2 

46.2 

671 

97.8 

69.2 

508 

^  J.  Teaube,  Drudes  Atm.,  1.  c.  S.  284. 

«  J.  Traube,  Z.  anorg,  Chem.  34  (1908),  417. 
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miter  der  Annahme,  dab  die  Wfameaqadehnnng  nur  das  GoTolnmen 
9  —  6  and  nicht  das  EügenTolnmen  b  Ter&ndert,  so  erhält  man  fftr 
alle    festen    Elemente    (mit  Ausnahme    der   Halogene)    den  Wert 

-  -  -  »  ^^^-.  Ein  Beweis,  dais  bei  den  Elementen  die  Änderung 
v-^h   dt        273  ' 

Ton  h  dnrch  die  Wärme  jedenfiills  nnr  sehr  onbedentend  isL 

Die  Änderong  Ton  h^  mit  der  Temperator  bezw.  den  mit  der- 
selben sich  ändernden  inneren  Druck  kann  nun  anf  zwei  Wegen 
erfolgen: 

1.  Alle  Flnidonen  nehmen  gleichmäüdg  zu  mit  wachsender  Tem- 
peratur oder 

2.  Ein  Teil  der  Flnidonen  geht  unter  beträchtlicher 
Volumenyergröfserung  in  Oasonen  über.  Jeder  Temperatur 
entspricht  dann  ein  bestimmtes  MengenTcrhältnis  von 
Oasonen  und  Flnidonen. 

Nur  die  zweite  Hypothese  erscheint  mir  einstweilen  geeignet,  die 
Elrscheinungen  in  der  Nähe  der  kritischen  Temperatur  zu  erklären. 
Ich  gebe  derselben  daher  den  Vorzug.  Indessen  möchte  ich  nochmals 
hervorheben,  dals  der  Kern  meiner  Hypothese  in  der  Feststellung 
liegt,  dafs  bei  der  Vergasung  einer  flüssigen  Molekel  eine  diskontinuier- 
liche, sehr  erhebliche  Volumenyergrölsemng  eintritt,  und  dieser 
Kern  meiner  Annahmen  ist  jedenfalls  ebenso  begründet, 
wie  die  yak  dxb  WAAiiSsche  Zustandsgieichung  überhaupt 

Meine  Hypothese  bietet  nun  nach  den  verschiedensten  Richtungen 
erhebliche  Vorteile  vor  der  älteren  Anschauung  dar. 

Zunächst  gewinnt  tan  deb  Waals'  Zustandsgieichung  wesentlich 
an  Bedeutung.  Da  die  Oröfsen  h  und  a  nicht,  wie  ursprünglich 
angenommen  wurde,  Eonstanten  sind,  so  ist  ja  zweifellos  jene 
Gleichung  kein  exakter  Ausdruck  der  Tatsachen.  Dennoch  ver- 
dient sie  vor  anderen  Gleichungen  wegen  ihrer  Einfachheit  den 
Vorzug.  Sie  ist  anwendbar  auf  den  homogenen  gasförmigen,  flüssigen 
und  festen  Zustand,  und  sobald  man  die  Werte  h^^  und  ^  unter- 
scheidet, gilt  die  Gleichung  auch  filr  den  Übergang  vom  gasförmigen 
zum  fltLssigen  Zustand  weit  besser,  wie  dies  bisher  der  Fall  zu  sein 
schien.    E.  Mathias^  wies  vor  kurzem  gelegentlich  eines  Referates 


»  E.  Mathias,  J<mm,  Phya.  2  (1908),  172;  vergl.  auch  daselbst  S.  210. 
Herr  Mathias,  einer  der  verdienstvollsten  Bearbeiter  des  kritischen  Ge- 
bietes schliefst  sich  in  einer  Arbeit  sor  les  th^ories  liquidog^niques  de 
r^tat  fluide  den  Ansichten  von  de  Huh  und  mir  in  allen  wesentlichen 
Punkten    an;    allerdings   bevorzugt  er   die  Hypothese   von   db    Hbbh,   nach 
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über  meine  Arbeit  auf  die  Tatsache  hin,  (Jafs  die  Zustandsgieichung 
von  CiiAusius  dem  Verhalten  der  Gase,  diejenige  von  van  dek  Waals 
demjenigen  der  Flüssigkeiten  besser  entspreche.  Dieser  umstand 
finde,  wie  Mathias  bemerkt,  eine  einfache  Deutung,  sobald  man 
berücksichtige,  dafs  beide  Aggregatzustände  verschiedene  5 -Werte 
erfordern. 

Besonders  gewinnt  van  wer  Waals  Gleichung  dadurch  an 
Wert,  dafs  durch  meine  Annahme  das  dritte  Volumen  der  Iso- 
thermen von  James  Thomson  verwirklicht  wird.  Der  Über- 
gang eines  Fluidons  in  ein  Gasen  ist  mit  einer  Druckvergröfserung 
verbunden  und  demselben  entspricht  jener  mittlere  Teil  der  Iso- 
thermen, welcher  eine  Zunahme  des  Druckes  bei  zunehmendem 
Volumen  fordert  Hiermit  ist  eine  bedenkliche  Lücke  in  van  deb 
Waals'  Theorie  ausgefüllt. 

Der  Übergang  eines  Fluidons  in  ein  Gasen  bedingt  eine  nicht 
unerhebliche  Arbeitsleistung.  Diese  Arbeit  wurde  bisher  bei  der 
Berechnung  der  Verdampfungswärme  vernachlässigt.  Sehr  wahr- 
scheinlich ist  es,  wie  ich  gezeigt  habe,  diesem  Umstände  zuzuschreiben, 
dafs  verschiedene  bekannte  Gleichungen  für  die  Verdampfungswärme 
kleinere  Werte  ergaben,  als  die  Beobachtung. 

Die  Tatsache,  dafs  bei  derselben  Temperatur  die  spezifische 
Wärme  bei  konstantem  Volumen  für  den  Gaszustand  kleiner 
ist,  als  für  die  Flüssigkeit,  hat  viel  Kopfzerbrechens  verursacht.  Im 
Lichte  dieser  Hypothese  kann  es  nicht  anders  sein.  Auch  mancherlei 
andere  Erscheinungen,  die  ich  in  meiner  früheren  Abhandlung 
bereits  andeutete,  wie  die  Überhitzungserscheinungen,  Kapil- 
laritätsphänomene, die  Begel  von  Eötvös-Bamsay-Shields  und 
das  Gebiet  der  übereinstimmenden  Zustände,  erfahrßn  durch 
die  vorliegende  Hypothese  eine  neue  Beleuchtung. 

Vor  allem  aber  sind  es  die  kritischen  Erscheinungen,  die  in 
meiner  ersten  Mitteilung  den  Ausgangspunkt  dieser  Hypothese 
bildeten,  und  deren  erneutes  Studium  zu  einer  Theorie  des  kritischen 
Zustandes  geführt  hat,  welche  mit  derjenigen  von  Andrews  wesent- 
lich verschieden  ist. 

Herr  cand.  Teichneb  hat  in  meinen  Laboratoriumsräumen  Ver- 
suche über  den  kritischen  Zustand  ausgeführt,  und  er  ist  dabei  zu 


welcher  die  Molekeln  im  gasförmigen  und  flüssigen  Zustande  verschiedene 
Masse  besitzen  sollen.  Diese  Hypothese  ist  aber  aus  bereits  früher  von  tnir 
besprochenen  Gründen,  Drudes  Ann.  8,  281,  unhaltbar  und,  wie  ich  annehmen 
darf,  hat  Herr  de  Hebn  dieselbe  selbst  fallen  gelassen. 
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Ergebnissen  gelangt,  welehe  die  Beobachtungen  yon  de  Heen  und 
Galitzike  vollkommen  bestätigen« 

Herr  Teichner  hat  Ballonfahrten  ausgeführt  in  der  Nähe  der 
kritischen  Temperatur.  In  einem  mit  reinsten  Chlorkohlenstoff  ge- 
fällten Sohre  waren  eine  gröfsere  Anzahl  unterscheidbarer  kleiner 
Glasballons  von  bestimmter  und  yerschiedener  Dichte  eingeschlossen. 
Der  Thermostat  bestand  aus  einem  Parafißnrohre,  welches  sich  in 
einem  mit  Filz  umkleideten  Siedekolben  befand,  in  welchem  Di- 
phenylamin  unter  vermindertem  Drucke  siedete. 


.'*» 


Temperaiurerv.        kiHt.Idsimgsr€mp. 


wahrt  kritTemp, 


Die  genaue  Beschreibung  dieser  Versuche  ist  z.  T.  bereits  er- 
folgt in  Teichnees  Inaug.-Dissert.  Wien  1903.  Hier  seien  nur  die 
wichtigsten  Ergebnisse  bemerkt. 

Die  Ballons  hielten  sich  noch  mehrere  Grade  oberhalb 
der  kritischen  Temperatur  lange  Zeit  hindurch  schwebend 
in  verschiedensten  Höhen  entsprechend  ihrer  Dichte  und 
der  Dichte  des  Bohrinhaltes.  Es  wurden  Dichteunterschiede 
angezeigt  von  etwa  50  ^o »  ^Mich.  wurden  drei  Zonen  in  den 
Böhrchen  deutlich  unterschieden:  eine  mittlere,  in  welcher  der 
Meniskus  verschwunden  war,  mit  den  weitaus  gröfsten  Dichteunter- 
schieden. Dieser  Umstand  allein  zeigt  schon,  dafs  die  Schwere- 
wirkung oder  Temperaturverschiedenheiten  nicht  die  Ursache  dieser 
Dichteunterschiede  sind. 

Es  herrschte  vollkommenes  Druckgleichgewicht  bei 
den  verschiedensten  Dichten  und  das  ist  eine  Tatsache, 
die  mit  Ain)BEws  Theorie  unvereinbar  ist 

Die  Versuche  der  Ballonmethode  bestätigen,  dafs  bei  der 
kritischen  Temperatur  zwei  verschiedene  Materien  vorhan- 
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den  sind,  und  dafs  die  kritische  Temperatur  diejenige  ist, 
bei  welcher  jene  beiden  Materien  sich  in  jedem  Verhält- 
nisse in  einander  lösen.  Sie  ist  der  Scheitelpunkt  einer 
Löslichkeitskurve. 

Über  die  Natur  der  beiden  Materien  gibt  am  besten  die  unab- 
hängig von  den  kritischen  Erscheinungen  entwickelte  Hypothese  der 
öasonen  und  Fluidonen  Auskunft.  Diese  Hypothese  ist  gegen- 
wärtig die  einzige,  welche  zur  Deutung  der  kritischen  Erscheinungen 
geeignet  ist. 

Herrn  Teiohnebs  Ballonmethode  bestätigt  auch  die  Schlüsse 
meiner  früheren  Arbeit,  wonach  auch  unterhalb  der  kritischen  Tem- 
peratur Gasonen  in  der  flüssigen  Phase  in  wechselnden  Verhältnissen 
löslich  sind. 

Die  Krümmung,  welche  die  bekannten  Dichtekurven  (vgl. 
Fig.  S.  232)  namentlich  in  der  Nähe  der  kritischen  Temperatur  zeigen, 
habe  ich  schon  früher  auf  die  zunehmende  Bildung  und  Löslichkeit 
der  Gasonen  in  der  Flüssigkeit  zurückgeführt.  Jene  Kurven  sind 
Löslichkeitskurven  bezw.  Dichtekurven  der  gesättigten  Lösungen.- 

Herr  Teichnee  machte  mich  darauf  aufmerksam,  dafs  Young 
nur  deshalb  zu  jenen  Dichten,  welche  den  Kurvenpunkten  entsprechen, 
gelangt  sei,  weil  er  stets  solange  gewartet  habe  bis  Flüssigkeit  und 
Gas  vorher  innig  durchmischt  wurden.  Gegen  dieses  Verfahren  ist 
nichts  einzuwenden,  indessen,  wenn  man,  anstatt  für  eine  gute 
Mischung  von  Gas  und  Flüssigkeit  zu  sorgen,  die  Versuchsanordnung 
so  wählt,  dafs  im  Gegenteil  die  Mischung  verhindert  wird,  so  gelangt 
man  sehr  wahrscheinlich  auf  die  in  der  Figur  angedeuteten  punk- 
tierten geradlinigen  oder  fast  geradlinigen  Dichtekurven,  welche  die 
Grenzwerte  der  Dichten,  die  Grenzdichten  nach  de  Heen  für  jede 
Temperatur  angeben. 

An  Stelle  des  einen  geradlinigen  Durchmessers  von  Mathias 
erhielten  wir  dann  voraussichtlich  drei  gerade  oder  nahezu  gerade 
Linien. 

De  Heen  hat  in  seiner  vortrefflichen  Arbeit^  diese  Grenzdichte 
experimentell  bestimmt.  Auch  Herrn  Teiohnebs  Methode  ist  zwei- 
fellos zur  Bestimmung  dieser  wichtigen  Werte  sowie  des  Verlaufes 
der  betreffenden  Kurven  vortrefflich  geeignet. 

Die  Temperaturkurven  der  Grenzdichten  schneiden  sich  unter 


1  P.  DB  Heen,  Zeitsehr.  Compr.  u.  flüss.  0(i9e  7,  8  u.  9  (1898),  1. 
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spitzem  Winkel  in  einem  Punkte,  welcher  jedenfalls^  oberhalb  des 
kritischen  Punktes  liegt.  Dieser  Temperaturpunkt  sei  die  wahre 
kritische  Temperatur  oder  auch  der  obere  kritische  Punkt 
genannt,  während  der  bisher  als  kritische  Temperatur  bezeichnete 
Temperaturpunkt  kritische  Lösungstemperatur  oder  auch 
unterer  kritischer  Punkt  bezeichnet  werden  möge. 

Die  wahre  kritische  Temperatur  ist  diejenige  Tempe- 
ratur, bei  welcher  die  Dichten  derOasonen  und  Fluidonen 
wirklich  gleich  werden,  während  die  kritische  Lösungstempe- 
ratur eines  homogenen  Stoffes  durchaus  yergleichbar  ist  mit  der 
kritischen  Lösungstemperatur  zweier  Stoffe,  wie  etwa  Äther  und 
Wasser.  Die  Gleichheit  der  Dichten  in  dem  oberen  kritischen 
Punkte  wäre  darauf  zurückzuführen,  dafs  beide  Molekülarten  schliefs- 
lich  infolge  von  Eontraction  und  Dilatation  den  gleichen  Baum  ein- 
nehmen. Dieser  Temperaturpunkt  fällt  auch  yermutlich  mit  dem- 
jenigen zusammen,  bei  welchem  der  innere  Druck  -  ^  dem  äufseren 
gleich  wird.  Bei  der  Temperatur,  bei  welcher  der  Meniskus  verschwindet, 

ist,  wie  erwähnt  wurde,  p^  = ^' 

3   Vj^ 

In  meiner  früheren  Abhandlung  hatte  ich  von  einem  absoluten 
Vergasungspunkte  gesprochen.  Ich  war  der  Meinung,  dafs  die 
Grasonenbildung  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  fortschreitet. 
Indessen  scheint  mir  diese  Annahme  doch  immerhin  zweifelhaft,  da 
von  Herrn  Tmchnee  auf  meine  Veranlassung  bewirkte  kalorimetri- 
sche Versuche^  es  nicht  gerade  wahrscheinlich  machen,  dafs  ober- 
halb der  kritischen  Temperatur  ein  derartiger  wärmebindender  Vor- 
gang, wie  die  Gasonenbildung,  statthat.  Ob  daher  der  untere 
kritische  Punkt  ein  Tripelpunkt  ist,  bleibe  einstweilen  dahingestellt. 
Dennoch  behält  der  absolute  Vergasungspunkt  seine  Bedeutung,  wie 
aus  der  L  c.  erfolgenden  Besprechung  der  Arbeit  von  Ramsat  und 
Stbele  sich  ergeben  wird. 

Eine  ganz  ähnliche  Krümmung,  wie  die  Temperaturkurven 
der  Dichte  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  aufweisen,  zeigen 
auch  die  Temperaturkurven  der  verschiedensten  anderen  physikali- 
schen Konstanten.    Es  sei  insbesondere  erinnert  an  die  Krümmung, 

*  Vergl.  DE  Heen,  1.  c,  Tabellen,  S.  5  u.  Evebsheim  w.  u.  und  J.  Tbaubb 
Drudes  Ann.  [4J  8,  294  die  Kapillaritätskurven. 

'  Siehe  Teiohiosrs  Inaug.-DiBsert,  Wien  1908. 
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welche  die  Karvea  der  Kapillaritätskonstanten  ^  in  der  Nähe  der 
kritischen  Temperatur  erfahren,  ebenso  auch  die  Kurven  des  elek- 
trischen Leitverm5gens. '  Offenbar  sind  diese  Anomalien  auf  dieselbe 
Ursache  zurückzuführen,  wie  bei  den  Dichten. 

Man  könnte  zu  der  Annahme  geneigt  sein,  dafs  bei  der  kriti- 
schen Temperatur  nur  eine  Materie  von  gleicher  Dichte  sich  bildet^ 
indem  man  zwar  zugibt,  dafs  auch  oberhalb  der  kritischen  Tem- 
peratur in  dem'  oberen  Böhrenteil  noch  die  Gasmaterie,  in  dem 
unteren  die  Flüssigkeitsmaterie  fortbesteht,  aber  bei  der  Mischung 
in  dem  mittleren  Böhrenteil  eine  ganz  gleichartige  Materie  sich 
bildet. 

In  molekulartheoretischer  Hinsicht  würde  dies  heifsen,  dafs  bei 
der  kritischen  Temperatur,  den  Annahmen  von  Andrews  gemäfs, 
die  Dichten  von  Gas  und  Flüssigkeit  gleich  grofs  werden,  aber  dafs 
der  räumliche  Ausgleich  der  Gasonen  und  Fluidonen  ein  zeitlich 
langsam  verlaufender  Vorgang  wäre.  So  beachtenswert  diese 
zwischen  Andrews  und  meinen  Anschauungen  vermittelnde  Hypothese 
auch  ist,  so  scheinen  mir  doch  eine  Anzahl  Tatsachen  dagegen  zu 
sprechen. 

Hierher  gehört  die  interessanten  Beobachtungen  von  Gouy'  über 
den  6tat  final,  die  Feststellung  von  de  Heen  u.  a.,  nach  welcher  die 
Dichte  der  Flüssigkeit  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  für  die- 
selbe Temperatur  sehr  verschieden  sein  kann,  die  Feststellung  von 
Galitzine  und  Teichneb,  dafs  die  Dichte  der  Flüssigkeit  unterhalb 
der  kritischen  Temperatur  in  verschiedener  Höhe  der  Bohre  so  ver- 
schieden ist,  dafs  Schwerewirkungen  zur  Erklärung  nicht  ausreichen, 
auch  die  Feststellungen  von  Eyebsheim^;  alle  diese  Tatsachen 
finden  nur  eine  Deutung^  wenn  man  annimmt,  dafs  schon  unterhalb 
der  kritischen  Temperatur  in  der  Flüssigkeit  eine  heterogene  Materie 


1  Vergl.  Chas.  T.  Knipp,  Phys.  Rev.  11  (1900),  129.  Ref.  Zeitschr.  phys, 
Chem.  40  (1902),  117.  Die  OberflächenspannuDg  des  Wassers  Dimmt  zwischen 
0  und  800  Grad  proportional  der  Temperaturzunahme  ab,  oberhalb  geht  die 
Abnahme  etwas  schneller  vor  sich  und  in  der  unmittelbaren  Nähe  der  kri- 
tischen Temperatur  ist  sie  aufserordentlich  rapid.  Siehe  daselbst  auch  die 
Dampfdrucke. 

•  P.  Walden  u.  M.  Centnbrsweb,  Zeitschr,  phys.  Ghem.  39  (1902),  551  u. 
P.  EvEBSHEiM,  Drudes  Ann.  S  (1902),  589. 

8  Vergl.  meine  Arbeit,  Drudes  Ann,  8  (1902),  270  u.  276.  Es  wurde 
daselbst  Prof.  Güte  in  Genf  mit  Prof.  Gouy  in  Lyon  verwechselt,  vergl.  auch 
E.  Mathias,  Joum.  Phys.  2  (1908),  178. 

*  Vergl.  den  Schlufssatz. 
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gelobt  i?)t  Wenn  alle  diese  BeobachtangeD  d^ifar  gdteiid  zu  machen 
sind,  düi^  einige  Grade  uiilerbalb  der  kritischeD  Temperatur  die 
I>5^iicfakeit  der  Gasonen  in  der  äussigen  Phase  schon  recht  eiiieb- 
lich  i.st,  iK>  ist  die  Annahme  kaum  abzuweisen,  dafs  aach  bei 
niedrigen  Temperaturen  schon  eine  geringere  gegenseitige  Lösiichr 
keit  ^stattfindet 

Von  Bedeutung  ist  die  Frage,  ob  die  hier  entwickdte  An- 
nahme auch  mit  der  Lehre  yom  Gleichgewicht  nicht  im  Widerspruch 
steht 

In  dieser  Beziehung  kann  ich  auf  die  erwähnte  Abhandlung 
von  Mathias  hinweisen,  welcher  zeigt,  dafs  die  Forderungen  der 
Phasenregel  erJf&Ut  werden,  sobald  man  annimmt,  dals  das  end- 
gültige MengenTerbaltnis  der  Gasonen  und  Fluidonen  nur  Ton  der 
Temperatur  abhängt  In  diesem  Falle  entspricht  jeder  Temperatur 
ein  bestimmter  Dampfdruck.  Die  Beobachtungen  von  Goüy  über 
den  6tat  final  sind  dann,  wie  ich  dies  schon  hervorhob,  als  zeitliche 
Verzögerungen  des  Gleichgewichts  anzusehen.  Die  Annahme  von 
DE  Heen,  dals  das  Mengenverhältnis  der  beiden  Materien  auch  von 
dem  der  Flüssigkeit  dargebotenen  Volumen  abhängt,  hält  Mathias 
für  nicht  mit  der  Pbasenregel  vereinbar,  indessen  glaube  ich,  dafs 
Mathias  Herrn  de  Heen  mifsverstanden  hat,  denn  de  Heen  bemerkt 
ausdrücklich,  dafs  jeder  Temperatur  ein  bestimmter  Druck  entspricht. 
Ich  bin  allerdings  einstweilen  geneigt,  die  obige  einfachere  Annahme 
zu  bevorzugen.^ 

Wenn  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  bei  gleicher  Tem- 
peratur und  gleichem  Druck  die  verschiedensten  Dichten  gefunden 
werden,  so  haben  wir  an  folgendes  zu  denken:  Das  Gleichgewicht^ 
welches  bei  einer  unterhalb  der  kritischen  gelegenen  Temperatur 
zwischen  einer  Flüssigkeit  und  ihrem  Dampfe  besteht,  läfst  sich 
darstellen  durch  van  deb  Waals  Gleichung: 

(p+    J"'-Ka.-W  =  (p+"At;„-6ri) 

^  ^  gas  '  ^  '^  f  1 ' 

oder  wenn  der  Dampf  unter  Atmosphärendruck  steht,  durch 


^  Ich  möchte  darauf  hinweisen,  dafs  für  das  Gleichgewicht  der  Gasonen 
in  der  flüssigen  Phase  und  im  Gasraume  Henrys  Gesetz  anwendbar  sein  kann, 
also  das  Verhältnis  der  Gasonenkonzentrationen  in  Gas  und  Flüssigkeitsraume 
lattfs  konstant  sein. 
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i^Kas  —  ^gas)  =      o-  (Vn  —  b(i) 

d.  h.  eine  Flüssigkeit  ist  mit  ihrem  Dampfe  im  Gleichgewicht,  wenn 
die  Covolumina  von  Dampf  und  Flüssigkeit  im  umgekehrten  Ver- 
hältnisse zu  den  (äufseren  bezw.  inneren)  Drucken  stehen.  Ebenso 
liegen  die  Verhältnisse  in  dem  Rohre,  in  welchem  oberhalb  der 
kritischen  Temperatur  bei  gleichem  Druck  verschiedene  Dichten 
herrschen,  Ist  das  Gason  hier  zweimal  so  grofs,  wie  das  Fluidon, 
so  ist,  da  b  und  v  —  b  bei  der  kritischen  Temperatur  im  multiplen 
Verhältnis  stehen,  auch  i^gas  —  ögas  und  Vgas  doppelt  so  grofs  als 
Vfi  —  bn  und  V{\  und  wenn  wir  auch  hier  van  dee  Waals  Gleichung 
anwendend  annehmen,  dafs  der  innere  Druck  zwischen  zwei  Gasonen 
in  demselben  Mafse  kleiner  ist,  als  derjenige,  welcher  zwischen  zwei 
Fluidonen  wirkt,  so  würde  das  Druckgleichgewicht  bei  verschiedenen 
Dichten  ebenso  verständlich  werden,  als  dasjenige  zwischen  Dampf 
und  Flüssigkeit  unterhalb  der  kritischen  Temperatur.  Bei  der 
oberen  kritischen  Temperatur  wird  dann  der  innere  Druck  überall 
gleich  und  demgemäfs  kontrahieren  sich  die  Gasonen  bis  zu  einem 
solchen  Grade,  dafs  ihr  Volumen  demjenigen  der  sich  ausdehnenden 
Fluidonen  gleich  wird. 

Das  Gröfsenverhältnis  von  Gason  zu  Fluidon  hatte  ich  in 
meiner  früheren  Mitteilung  über  diesen  Gegenstand  im  Mittel  gleich 
2  :  1  angegeben.     Diese  Angabe  bedarf  einer  Ergänzung. 

De  Heen  1.  c.  war  zu  dem  Gröfsenverhältnis  2  :  1  auf  drei 
verschiedeneji  Wegen  gelangt: 

1.  Durch  Bestimmung  der  Dichten  in  zwei  Rohren,  in  denen 
der  Meniskus  das  eine  Mal  oben,  das  andere  Mal  unten  verschwand. 

2.  Aus  den  Isothermen  von  Amagat. 

3-  Durch  direkte  Dichtebestimmung  der  Kohlensäure  oberhalb 
der  kritischen  Temperatur,  indem  die  Mischung  der  beiden  Materien 
verhindert  wurde. 

Ich  selbst  bin  gleichfalls  zu  annähernd  demselben  Gröfsenver- 
hältnis gelangt:  Durch  Bestimmung  der  Änderung  von  b  vom  abso- 
lutem Nullpunkt  bis  ^u  dem  Werte,  welcher  sich  für  b  berechnet 
aus  komprimierten  Gasen.  ^ 

Trotz  dieser  Übereinstimmung  ist  indessen  daran  zu  erinnern, 
dafs    der   Maximalwert,   welchen   6gas   bei  der   Verdampfung   unter 


*  J.  Traube,  Drudes  Ann,  8  (1901), 
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niedrigem  Drucke  aanimmt,  wesentlich  grdfser  sein  dürfte,  als  der 
zweifache  Wert  von  ^fi,  indem  ich  hinweise  auf  die  Berechnungen 
Yon  Gute  und  Fbidbrich,^  welche  das  Verhältnis  4  :  1  finden,  und 
voraussichtlich  ist  das  maximale  Verhältnis  noch  wesentlich  gröfser. 

Ich  habe  ferner  in  meiner  früheren  Mitteilung  p.  304  darauf 
hingewiesen,  dafs  die  Verdampfungswärme  bei  der  kritischen  Tem- 
peratur nicht  gleich  0  sein  könne,  denn  diese  Annahme  beruht  auf 
dem  Umstände,  dafs  in  der  Gleichung  von  Clausius-CiiApeybon  die 
Dichte  für  Gas  und  Flüssigkeit  gleich  grofs  gesetzt  werde.  Dafs 
die  Verdampfungswärme  in  der  Tat  nicht  gleich  0  ist,  scheint  mir 
aus  dem  von  mir  hervorgehobenen  Versuche  von  Villasd^  zu  folgen. 
Das  Ergebnis  der  bekannten  Experimentalarbeit  von  Mathias, 
nach  welchem  die  Verdampfungswärme  gleich  Null  wäre,  steht  und 
fällt,  je  nachdem  man  Gleichheit  oder  Ungleichheit  der  Dichten 
annimmt. 

Endlich  seien  mir  die  folgenden  allgemeinen  Bemerkungen 
gestattet: 

Ich  habe  im  Verlaufe  meiner  Arbeiten  über  das  Volumen  drei 
VolumenbegriflFe  unterschieden: 

1.  Das  Kemvolumen,  gemessen  durch  die  Konstante  von  Lorenz- 

w2  -  1    1 
LoKENTz,  -ö-—-^  -T. 
w*  +  2    d 

2.  Die  Konstante  b. 

3.  Das  Covolumen  v  —  ft. 

Diese  drei  Volumenbegriffe  behalten  ihre  Bedeutung  für  alle 
drei  Aggregatzustände.  Das  Kemvolumen  ist  der  von  der  Materie 
eingenommene  Baum,  die  Konstante  b  ist  nach  mechanischen  Vor- 
stellungen das  Kemvolumen  mitsamt  dem  atomaren  Covolumen, 
d.  i.  die  Ätherhülle  nach  Clausius  oder  der  Raum  flir  den  ge- 
bundenen Äther  nach  Feesnel,  und  das  molekulare  Covolumen  v  —  b, 
—  der  Raum  für  den  freien  Äther,  —  ist  der  Raum,  welcher  den 
Atomen  für  ihre  fortschreitende  Bewegung  zur  Verfligung  steht. 
Van  dee  Waals  Gleichung,  welche,  wie  ich  gezeigt  habe  ',  für  alle 
drei  Zustände  gilt,  kennt  nur  die  Gröfsen  b  und  t;  —  6,  und  die 
Theorie  von  yan  deb  Waals  sagt  aus,  dafs  b  gleich  dem  vier&chen 
Kernvolumen  ist.     Ich  habe  gezeigt*,    dafs  diese  Annahme  so  weit 


*  Vergl.  S.  227  dieser  Arbeit 

«  Vergl.  diese  Ann.  8  (1901),  277. 

*  J.  Traube,  Z.  anorg.  Chem.  34  (1903),  413. 
«  J.  Traube,  Drtuies  Ann.  &  (1901),  552. 
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zutrifft,  als  man  erwarten  kann,  sobald  man  die  Befraktionakonstante 
von  LosENZ-LoBENTz  als  Mafs  des  Eernvolumens  ansieht.  Damit 
habe  ich  die  Theorie  von  Exneb-Cjulvsius-Mossotti  einerseits ,  die 
Berechnungen  Yon  van  beb  Waals  andererseits  bestätigt. 

Über  jene  drei  Volumenbegriffe  läfst  sich  nun  folgendes  aussagen: 

1.  Das  Covolumen  v  ^  b  ist  eine  Funktion  von  Druck 
und  Temperatur. 

2.  Die    Konstante    b    (oder    vielmehr    die    Ätherhülle 

»^  —  1    1 

b— —),  das  atomare  Covolumen  ist  nur  eineFunktion 

n^  +  2    d 

des  Druckes,  sowohl  des  inneren  Druckes,  wie  des  äufseren 

Kompressions-  wie  des  Affinitätsdruckes. 

«*—  1    1 

3.  Das    Kernvolumen    -^ — -  —    ist  wie  die  Konstante 

n*  +  2    d 

n^  —  1    1 

b 5 —  nur  vom  Drucke  abhängig,  jedoch  in  wesent- 

n^  +  2    d  o  o7  u 

lieh  geringerem  Mafse,  als  das  atomare  Covolumen. 

Diesen  letzteren  Schlufs  ziehe  ich  aus  dem  Umstände,  dafs  die 
Refraktionskonstante  von  Lobenz-Lobentz  im  Gegensatz  zu  der 
Eonstante  b  sich  beim  Übergang  vom  üüssigen  in  den  gasförmigen 
Zustand   nicht  ändert.     Daraus   folgt,    dafs    Drucke    von    der 

Gröfsenordnung  des  inneren  Druckes,     ,  =  etwa  1000 Atm., 

w*  —   1     1 

wohl  das  atomare  Covolumen  b  —    ^ --,aber  nichtnach- 

n^  +  2   d 

weisbar  das  Kernvolumen  verändern.  Anders  ist  es  mit  den 
wesentlich  gröfseren  Affinitätsdrucken.  Hier  ist  die  Atomrefraktion 
beispielsweise  eines  Sauerstoffatoms  in  analoger  Weise  veränderlich 
von  Verbindung  zu  Verbindung,  vrie  die  Konstante  b.  Der  Affinitäts- 
druck ist  grofs  genug,  um  nicht  nur  die  Hülle,  sondern  auch  den 
Kern  zu  beeinflussen.  In  anderen  Fällen  ist  dagegen  nur  eine 
Änderung  der  Hülle  nachweisbar,  wie  beispielsweise  bei  der  Bing- 
bildung.  So  bewirkt  der  Kingschlufs  zum  Benzolring,  wie  ich  früher  ^ 
gezeigt  habe,  eine  sehr  erhebliche  Volumveränderung  der  Konstante  b, 
nicht  aber  der  Befraktionskonstante. 

Hiemach  verhalten  sich  die  Atome  etwa  wie  elastische  Bälle 
nüt  einem  weniger  elastischen  Kern.    Die  Wärme  steigert  die  Be- 


^  J.  Tbaube,  Raum  der  Atome.    F.  W.  Ahrenb,  Sammig.  ehem.  Vorträge 
IV,  S.  26,  1899. 
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weguDgen  der  Atome,  aber  sie  yermag  ihr  Volumen  nur  infolge  einer 
mit  der  Temperaturänderung  verbundenen  Druckänderung  zu  beein- 
flussen. Eernvolumen  und  atomares  Govolumeu  und  bei  überein- 
stimmenden Temperaturen  auch  das  molekulare  Covolumen  v  —  b 
stehen  im  multiplen  Verhältnisse,  also  der  Raum,  welchen  die  wäg- 
bare Materie  einnimmt,  in  einfacher  Zahlenbeziehung  zu  den  Bäumen, 
die  der  gebundene  und  freie  Äther  einnimmt.  Diese  Tatsache  gibt 
zu  denken  vom  Standpunkte  der  Theorien,  welche  sich  mit  den 
verwandschaftlichen  Beziehungen  der  sogenannten  ponderablen  und 
imponderablen  Materie  beschäftigen. 


Hachtrag. 

Nach  Vollendung  dieser  Arbeit  sind  zwei  Arbeiten  erschienen, 
welche  die  hier  mitgeteilten  Hypothesen  so  wesentlich  zu  stützen 
scheinen,  dafs  ein  kurzes  Eingehen  gerechtfertigt  erscheint. 

Die  eine  Arbeit  ist  von  P.  Evbeshbim  ^.  Evebshbim  hat  u.  a. 
von  mehreren  homogenen  Flüssigkeiten,  wie  NH3,  SO3  und  Athyl- 
äther  die  elektrische  Leitfähigkeit  und  Dielektrizitätskonstante  in 
der  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  bestimmt.  Die  Versuche  sind 
zum  Teil  bis  ca.  60^  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  ausgedehnt 
worden.  Die  Elektroden  waren  in  das  Röhrchen  eingeschmolzen, 
welches  mit  Flüssigkeit  gefüllt,  zugeschmolzen  und  auf  die  bestimmte 
Temperatur  erhitzt  wurde. 

Die  Bestimmung  beispielsweise  der  Leitfähigkeit  des  Ammoniaks 
erfolgte  nun  in  der  Weise,  dafs  a)  die  Elektroden  im  Flüssigkeits- 
raume,  b)  im  Dampfraume  sich  befanden,  indem  eine  Durchmischung 
durch  Schütteln  vermieden  wurde,  c)  die  Elektroden  befanden  sich 
im  Flüssigkeitsraume  und  es  wurde  geschüttelt. 

Die  vom  Standpunkte  meiner  Hyppthese  bemerkenswertesten 
Ergebnisse  waren  nun  die  folgenden:  Die  Temperaturkurven  der 
Leitfähigkeit  wie  Dielektrizitätskonstanten  gingen  schon  weit  unter- 
halb der  kritischen  Temperatur  auseinander,  je  nachdem  die  Flüssig- 
keit geschüttelt  (mit  Gasonen  gesättigt)  war  oder  nicht.  Vor  allem 
aber  zeigte  sich  (siehe  namentlich  die  Kurven  des  Ammoniaks),  dafs 
die  obigen  drei  Temperaturkurven  in  einem  Punkte  zusammenlaufen, 
welcher  bei  Ammoniak  ca.  60^  oberhalb  der  Temperatur  liegen 
würde,  bei  welcher  der  Meniskus  verschwand.    Anscheinend  handelt 


*  P.  Evebshbim,  Physik  Zeitschr,  1903,  503. 
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es  sich  hier  nicht,  wie  Eversheim  andeutet,  um  den  absoluten  Ver- 
gasungspunkt, sondern  um  die  obere  kritische  Temperatur. 

Die  zweite  Arbeit  rührt  her  von  H.  Ramsay  und  Stbele^  Ramsat* 
hat  zuerst  gewisse  interessante  Versuche  gemacht,  welche  mit  Andrews 
Theorie  in  Widerspruch  standen.  Später  hat  derselbe  indessen  auf 
die  Fehlerquellen  bei  derartigen  Messungen  hingewiesen  und  alle 
Folgerungen  '  zurückgezogen. 

um  so  bemerkenswerter  ist  es,  dafs  der  hervorragende  englische 
Chemiker  nunmehr  auf  ganz  anderem  Wege  wieder  zu  der  Hypo- 
these geführt  wird,  dafs  die  Materie  im  gasformigen  und  flüssigen 
Zustand  verschieden  sei. 

D.  Berthblot  hatte  festgestellt,  dafs  für  Gase,  wie  H^,  N^, 
O2  etc.,  für  sehr  geringe  Drucke  das  Gesetz  von  Avogadro  und  von 
BoYiiB  sehr  genaue  Gültigkeit  besitze.  Für  p  =  0  waren  die  Dampf- 
dichten den  Molekulargewichten  gleich,  und  ebenso  waren  für  sehr 
geringe  Drucke  die  Kurve  der  p  «-Werte  Boyles  Gesetz  entsprechend 
der  ^-Achse  parallel. 

Bamsay  und  Steele  bestimmten  nun  die  Dampfdichten  von 
Äther-,  Benzol-  und  Hexan-  etc.  Dämpfen  bei  Temperaturen  von 
100 — 130^  unter  Drucken  bis  zu  40  mm,  und  sie  vermuteten,  dafs 
unter  diesen  idealen  Bedingungen  auch  hier  das  Gesetz  von  Avogadro 
und  BoYLE  streng  gültig  war.  Diese  Erwartung  bestätigte  sich  in- 
dessen nicht.  Die  f ür  ^  =  o  extrapolierten  Dampfdichten  waren 
nicht  gleich  den  Molekulargewichten,  und  vor  allem  waren  die  Kurven 

der  2?«^ -Werte  nicht  der  jp- Achse  parallel,  die  Werte      f     nahmen 

dp 

zu  mit  wachsendem  Druck  und  abnehmender  Temperatur,  —  und 
auch  im  allgemeinen  mit  zunehmendem  Volumen  der  Molekel  im 
flüssigen  Zustande.  Alle  diese  Beobachtungen  finden  eine  einfache 
Deutung,  wenn  man  annimmt,  dafs  oberhalb  einer  bestimmten 
Temperatur  der  absoluten  Vergasungstemperatur  das  Gesetz  von 
BoYiiE  in  der  Form  p{v  —  h)^  Konst.  für  geringe  Drucke  streng 
gilt,  weil  hier  der  Druck  nur  das  Covolumen  v  —  h  komprimiert. 
Unterhalb  jener  Temperatur  hat  aber  der  Druck  auch  das  Eigen- 
volumen der  Gasteile  zu  komprimieren,  welche  jedenfalls  weit  gröfser 
sind,  als  man  bisher  annahm.     Daher  wird  mit  wachsendem  Druck 


*  W.  Ramsat  u.  R.  D.  Steele,  ZeiUchr.  phys.  Chem,  44  (1903),  348. 
«  W.  Ramsay,  Proc.  Roy.  Soc.  80  (1880),  323;  31  (1880/81),  194. 
«  W.  Ramsay  u.  S.  Young,  PhiL  Mag,  [5]  37  (1894),  215. 
Z.  anorg.  Chem.  Bd.  37.  XQ 
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und  abnehmender  Temperatur  das  Volumen  kleiner,  als  es  auf 
Grund  des  Gesetzes  p  («7  —  ft)  =  Konst  sein  sollte. 

Die  Annahme,  dafs  hierbei  eine  Anzahl  Gasonen  in  Fluidonen 
übergehen,  ist  nicht  einmal  erforderlich;  vielleicht  genügt  die  An- 
nahme, dafs  die  Gasonen  nur  eine  Volumenverringerung  erfahren. 

Zweiter  Nachtrag  während  der  Korrektur.  Inzwischen 
hat  sich  Herr  van  deb  Waals  in  einer  Mitteilung  der  Akad.  Wissensch, 
Amsterdam  vom  21.  Juli  d.  J.  voll  und  ganz  auf  den  Standpunkt 
meiner  Hypothese  gestellt,  dafs  die  Gröfse  b  eine  Funktion 
des  Druckes  und  Volumens  ist  Das  Gröfsenverhältnis  von 
Gason  und  Fluidon  berechnet  van  dbe  Waals  in  Übereinstimmung 
mit  mir  =  etwa  2:1.  Diese  Übereinstimmung  der  Ansichten  ist 
um  so  bemerkenswerter,  als  van  deb  Waals  auf  ganz  anderem  Wege 
als  ich  zu  jener  Annahme  geführt  wird.  Nicht  einverstanden  bin 
ich  aber  mit  dem  von  mir  hochverehrten  holländischen  Gelehrten, 
wenn  derselbe  meinen  Namen  nur  ganz  beiläufig  erwähnt,  und  sich 
eine  Priorität  zuschreibt,  auf  welche  ich  Anspruch  haben  dürfte. 
Denn  es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  ich  zuerst  jene 
Hypothese  energisch  verteidigt  habe.^  Von  der  Anwendung  der 
Hypothese  auf  den  kritischen  Zustand  will  Herr  y/ln  deb  Waals 
einstweilen  nichts  wissen.  Eine  eingehende  Korrespondenz,  welche 
inzwischen  über  die  Frage  zwischen  Herrn  Sydney  Young  und  mir 
stattgefunden  hat,  hat  namentlich  in  bezug  auf  Teichnbbs  Versuch 
neue  Gesichtspunkte  ergeben,  welche  wohl  zu  einer  weiteren  Mit- 
teilung Veranlassung  geben  werden  und  wie  mir  scheint  zu  einer 
völligen  Klärung  dieser  wichtigen  Frage  führen  wird. 


^  Vergl.    u.    a.    bereits    meine    Mitteilg.    Drudes    Arm.   [4]    5,   560  vom 
20.  März  1901. 

Charloitenimrg^  Teehn.  Hochschule. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Juli  1903. 


Die  Farben  der  allotropen  Modifikationen  des  Silbers. 

Von 
J.  C.  Blakb.^ 

In  dem  umfangreichen  Tatsachenmaterial,  das  über  die  Allo- 
tropie  des  Silbers  veröflfentlicht  ist,  sind  vielleicht  die  bemerkens- 
wertesten Erscheinungen  die  schönen  FarbenefiFekte,  welche  Gäbet 
Lea^  beobachtet  hat.  Bisher  ist  jedoch  noch  keine  befriedigende 
Erklärung  dieses  Phänomens  bekannt  gegeben  worden.  Ich  habe 
die  meisten  der  in  der  Literatur  beschriebenen  Versuche  über  „allo- 
tropisches" Silber  und  „kolloidales"  Silber,  sowie  auch  eine  Reihe 
von  Versuchen  über  die  sogenannten  „Subsalze"  des  Silbers  wieder- 
holt und  bin  dabei  zu  dem  Schlüsse  gekommen,  dafs  die  sämtlichen 
beobachteten  Farbenerscheinungen  erklärt  werden  können  durch  die 
Annahme  von  drei  —  oder  möglicherweise  vier  —  allotropen  For- 
men des  Silbers.  Bevor  ich  diese  Formen  beschreibe,  ist  es  er- 
forderlich, besonders  darauf  hinzuweisen,  dafs  jede  derselben  eine 
charakteristische  Farbe  im  reflektierten  Licht  besitzt,  und  eine 
andere  —  nahezu  komplementäre  —  Färbung  im  durchfallenden 
Lichte  zeigt.  Bei  Spiegeln,  die  für  gewisse  Wellenlängen  des  Lichtes 
durchlässig  sind,  mischen  sich  bei  der  Betrachtung  im  gewöhnlichen 
Lichte  die  Färbungen  des  reflektierten  und  des  durchfallenden  Lich- 
tes, so  dafs  sie  sich  gegenseitig  vernichten.  Die  aus  dem  Zusam- 
mentrefifen  verschiedener  allotroper  Modifikationen  des  Silbers  ent- 
stehende Mannigfaltigkeit  der  Farben,  sowie  die  Tönungen  der  Farben, 


^  Aus  dem  American  Journal   of  Science  (Silliman)  ins  Deutsche  über- 
tragen von  J.  Koppel. 

'  Am.  Journ»  Sc.  (SüL)  37,  476  und  mehrere  weitere  Artikel.    Phil.  Mag. 
31,  238.  320;  32,  337. 
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die  durch  fremde  färbende  Substanzen  im  allotropen  Silber  —  be- 
sonders in  Lösungen  —  hervorgerufen  werden,  müssen  dauernd  be- 
achtet werden. 

Die  vier  angenommenen  allotropen  Modifikationen  des  Silbers, 
sowie  ihre  Haupteigenschaften  und  geeignete  Methoden  zur  Dar- 
stellung sind  die  folgenden: 


Form  des  Silbers,  benannt 
nach  der  am  leichtesten 
zu  beobachtenden  Farbe 

Farbe  im 

reflektierten 

Licht 

Fast  weifs 

Goldgelb 
Indigoblau 
Indigoblau 

Farbe  im  durchfallenden 
Licht 

„Wei&es  SUber" 

„Blaues  Silber" 
„Rotes  Silber" 
„Gelbes  Silber** 

Fast  undurchsichtig,  selbst  in 
dünnsten  Schichten. 
Blau 
Rot 
Gelb 

Die  durchgelassenen  Färbungen  sind  leicht  zu  beobachten.  Man 
sieht  sie,  wenn  sich  die  Stoffe  in  Pseudolösung  —  permanenter  Sus- 
pension oder  kolloidaler  Lösung  —  befinden,  und  bei  den  kompakten 
Substanzen,  vorausgesetzt,  dafs  keine  spiegelnde  Fläche  gebildet  ist. 
Die  Färbungen  im  reflektierten  Licht  dagegen  sind  nur  an  einer 
Spiegelfäche  zu  beobachten,  die  gebildet  werden  kann  durch  Ab- 
scheidung auf  Glas,  durch  Ausbreitung  auf  Glas  oder  einem  anderen 
Material,  durch  ungestörte  Sedimentation  aus  Wasser,  durch  Poüeren 
oder  durch  Krystallisation.  Je  unvollkommener  die  spiegelnde  Fläche 
wird,  um  so  mehr  geht  das  reflektierte  Licht  des  „weifsen  Silbers'' 
in  Grau  und  das  des  „blauen  Silbers"  in  eine  Kupferfarbe  über, 
so  dafs  schliefslich  die  Substanz  schwarz  erscheint.  Das  von  ,.gelbein 
Silber"  reflektierte  Licht  ist  nur  beobachtet  worden  an  Spiegeln  auf 
Glas  mit  einem  Hintergrunde  von  Knochenschwarz;  in  der  Tat  ist 
„gelbes  Silber"  befriedigend  nur  in  dieser  Weise  erhalten  worden. 
Alle  vier  Modifikationen  des  Silbers  sind  als  Suspensionen  in  Wasser 
erhalten  worden;  aber  nur  Suspensionen  von  „blauem  Silber"  und 
„rotem  Silber"  sind  beständig;  sie  stellen  die  sogenannten  kolloi- 
dalen Lösungen  dar. 

„Weifses  Silber"  wird  gebildet  durch  Behandlung  von  „blauem^" 
und  „rotem"  Silber  mit  grofsen  Mengen  starker  Säuren;  es  entsteht 
demnach  immer,  wenn  Silber  durch  Reduktion  aus  stark  saurer 
Lösung  gefällt  wird.  Kurz,  je  gröfser  die  Konzentration  der  vor- 
handenen Säure,  um  so  mehr  nähert  sich  das  Silber  dem  Weifs. 
Es  ist  gewöhnlich  grau,  wie  Lea  bei  der  Überführung  der  allotropen 
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Formen  des  Silbers  in  die  „gewöhnliche"  Form  durch  Behandlung 
mit  Säuren  bemerkte.  Bei  der  Reduktion  von  Silbernitrat  durch 
Ferrosulfat  in  hinreichend  verdünnten  Lösungen  entsteht  eine  kolloi- 
dale Lösung  von  „blauem  Silber^^;  in  stärkeren  Lösungen  bildet 
sich  ein  grauer,  undurchsichtiger  Niederschlag  („weifses  Silber"). 
Wenn  jedoch  zuerst  der  Ferrosulfatlösung  etwas  Schwefelsäure  hin- 
zugefügt wird,  so  ist  das  entstehende  Produkt  offenbar  krystalli- 
siertes  Silber,  das  aus  vollkommenen  oder  verzerrten  mikroskopischen 
Oktaedern  besteht:  je  gröfser  —  innerhalb  der  geprüften  Grenzen 
—  die  Verdünnung  und  je  stärker  die  Säure,  um  so  deutlicher  ist 
die  krystallinische  Struktur  des  Silbers  und  um  so  mehr  nähert  sich 
die  Farbe  dem  Weifs.  Solche  Krjstalle  sind  gewöhnlich  mit  trauben- 
artigen Büscheln  untermispht,  die  in  ihrer  äufseren  Struktur  keine 
Andeutung  von  krystallinischer  Struktur  zeigen. 

„Blaues  Silber"  kann  leicht  in  sehr  verschiedener  Weise  er- 
halten werden,  wie  die  Tabelle  I.  zeigt.  Es  wird  immer  gebildet, 
wenn  man  Silber  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  in  Gegen- 
wart geringer  Mengen  von  Elektrolyten  und  ohne  zu  viel  organische 
Substanz  reduziert.  Wenn  hinreichend  grofse  Mengen  von  Elektro- 
lyten zu  kolloidalen  Lösungen  von  „blauem  Silber"  hinzugefügt 
werden,  so  tritt  zuerst  Aggregation,  sodann  Sedimentation  ein,  und 
der  abgesetzte  Stoff  erscheint  je  nach  der  Kompaktheit  und  dem 
Volumen  blau  oder  schwarz;  Zusatz  von  Salzen  oder  AJkalien  in 
hinreichend  grofsen  Mengen  begünstigen  die  Schwarzfärbung. 

Wenn  ein  derartiger  blauer  oder  schwarzer  Niederschlag  von 
„blauem  Silber"  im  feuchten  Zustande  auf  Glas  ausgebreitet  wird, 
so  lagern  sich  die  Partikeln  selbst  zu  Spiegelflächen  zusammen. 
Wenn  man  die  ganze  Operation  im  Dunkeln  ausführt,  so  reflektieren 
diese  Spiegel  eine  sehr  tiefe  und  reiche  Goldfarbe  und  lassen  blaues 
Licht  durch.  Es  wurde  keine  Darstellungsweise  gefunden,  die  ge- 
stattete, diese  Spiegel  in  vollkommenerer  Weise  darzustellen,  als 
sie  nach  den  Vorschriften  Leas  zur  Gewinnung  seines  „goldfarbigen 
Silbers"  erhalten  werden;  dieses  Verfahren  beruht  auf  der  Einwir- 
kung von  Seignettesalz  und  Ferrosulfat  auf  eine  Silbernitratlösung. 
Entwässert  und  trocknet  man  die  nach  dieser  Methode  hergestellten 
Massen,  so  erhält  man  Leas  goldfarbige  Stücke. 

Hitze  verwandelt  dieses  „blaue  Silber"  in  „weifses  Silber". 
Druck  wirkt  in  der  gleichen  Weise,  besonders  leicht  bei  Spiegeln 
auf  Glas.  Denselben  Effekt  bringt  das  Licht  nach  und  nach  her- 
vor, indem  die  goldfarbenen  Reflexe   langsam  verbleichen.     Wenn 
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solche  Spiegel  von  „blauem  Silber"  ursprünglich  im  Tageslicht  dar- 
gestellt sind,  so  ist  der  Oberflächenreflex  zuerst  schwachgelb  und 
im  Laufe  der  Zeit  verblafst  die  Farbe  zu  Weifs.  Dieses  zum  Teil 
umgewandelte,  gelb  reflektierende  Silber  ist  Lbas  „Zwischenform^S 
die  gegen  Druck  kaum  empfindlich  ist.  Ihre  schwache  Gelbfärbung 
ist  darauf  zurückzufllhren,  dafs  der  goldgelbe  Oberflächenreflex  des 
„blauen  Silbers"  durch  das  reflektierte,  weifse  Licht  des  beigemengten 
durch  Tageslicht  gebildeten  weifsen  Silbers  verdünnt  wird. 

Spiegel  von  „rotem  Silber"  und  von  „gelbem  Silber"  auf  Glas 
können  leicht  hergestellt  werden  durch  Einwirkung  von  Silbernitrat 
auf  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Gallussäure,  und  Spiegel  von 
„rotem  Silber"  können  ebenso  erhalten  werden  durch  Ausbreiten 
des  aus  diesem  Gemisch  gebildeten  rotbraunen  Niederschlages  auf 
Glas.  Die  so  dargestellten  Spiegel  von  „gelbem  Silber"  haben 
Neigung  freiwillig  in  „rotes  Silber"  überzugehen;  beide  Silberformen 
verwandeln  sich  beim  Erhitzen  in  „blaues  Silber".  Diese  Spiegel 
der  beiden  Modifikationen  des  Silbers  sind  langsam  in  Wasser  lös- 
lich; Spiegel  von  „rotem  Silber"  sind  unter  den  gewöhnlichen  atmo- 
sphärischen Einflüssen  einige  Wochen  lang  beständig;  allmählich 
aber  werden  sie  stumpf  grau  und  glanzlos. 

Kolloidale  Lösungen  von  „rotem  Silber"  können  in  ziemlicher 
Eeinheit  leicht  erhalten  werden  durch  Reduktion  einer  Silbemitrat- 
lösung mit  Ferrocitrat  (Ferrosulfat  und  Natriumeitrat)  in  Gegenwart 
von  etwas  freiem  Alkali  nach  Leas  Methode  zur  Darstellung  seiner 
„A-Form"  von  Silber.  Die  Mutterlauge  mufs  —  wie  Sohneideb 
empfohlen  hat  —  durch  eine  poröse  Zelle  abgesaugt  und  der  rote 
Niederschlag  in  Wasser  suspendiert  werden.  Wenn  kein  freies  Alkali 
zugesetzt  wird,  so  ist  die  Lösung  blau  (Versuch  19  der  Tabelle); 
eine  Spur  von  freiem  Alkali  im  Überschufs  macht  die  meisten 
kolloidalen  Lösungen  stabiler.  Bei  Zusatz  hinreichender  Mengen 
eines  Elektrolyten  zu  einer  derartigen  roten  Lösung  geht  das  Silber 
in  „blaues  Silber"  über  und  fällt  aus.  Wenn  die  gelblichbraune 
Mutterlauge  nicht  entfernt  worden  ist,  so  nimmt  die  Lösung  nach 
Zusatz  eines  Elektrolyten  eine  grüne  Farbe,  anstatt  der  blauen,  an, 
was  die  Mischung  der  Farben  zurückzuführen  ist.  Der  bei  den 
Versuchen  39  und  48  beobachtete  blaugrüne  Farbeneffekt  ist  auf 
die  Beimischung  von  gelbem  Schwefel  zurückzuführen.  „Eotes  Silber^' 
ist  immer  zu  erwarten,  wenn  Silber  in  Abwesenheit  von  Elektrolyten 
durch  Reduktion  ausgefällt  wird,  oder  wenn  die  Fällung  in  Gegen- 
wart   geringer   Mengen   von   Elektrolyten   erfolgt    und    gleichzeitig 
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gröfsere  Mengen  organischer  StoflFe  oder  typischer  Kolloide  vorhanden 
sind.  Diese  Erhöhung  der  Stabilität  kolloidaler  Metalllösungen  durch 
die  typischen  Kolloide  ist  von  F^badat  entdeckt  und  neuerdings 
von  ZsiGMONDT^  uud  anderen  näher  studiert  worden. 

Spiegel,  die  durch  Ausbreiten  eines  elektrolytenhaltigen  Nieder- 
schlages von  „rotem  Silber"  —  wie  er  etwa  durch  Ferrocitrat  ent- 
steht —  auf  Glas  dargestellt  sind,  lassen  rohes  Licht  durch  und 
reflektieren  indigoblaues  .Licht  nur  im  feuchten  Zustande.  Werden 
sie  trocken,  so  gehen  sie  plötzlich  in  „blaues  Silber"  über;  diese 
Umwandlung  war  zweifellos  die  Ursache,  dafs  Lea  nicht  deutlich 
den  Unterschied  zwischen  „rotem"  und  „blauem"  Silber  erkannte, 
besonders  da  er  gewohnt  war,  die  Oberflächen-  und  die  Körperfarbe 
dieser  Stoffe  zu  beobachten,  anstatt  die  Färbungen  des  durchge- 
lassenen und  reflektierten  Lichtes  zu  unterscheiden.  Wenn  Spiegel, 
die  die  Farbänderung  zeigen,  nach  dem  Trocknen  im  gewöhnlichen 
Licht  betrachtet  werden,  so  mischt  sich  das  reflektierte  (goldige) 
mit  dem  durchgelassenen  (blauen)  Licht  und  die  Spiegel  zeigen  eine 
schön  glänzende,  fluoreszierende  grüne  Färbung.  Dieser  Effekt 
wurde  von  Lea  beobachtet,  der  auch  feststellte,  dafs  die  blaue  und 
die  gelbe  Farbe  entgegengesetzt  polarisiert  sind. 

Eine  andere  grüne  Farberscheinung  —  von  Gutbiee*  beobachtet 
bei  der  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  eine  Silbernitratlösung  — 
ist  noch  täuschender.  In  diesem  Falle  wird  die  grüne  Farbe  her- 
vorgerufen durch  die  Mischung  von  gleichzeitig  entstandenem  „blauem" 
und  „gelbem"  Silber.  Um  dies  zu  erkennen,  ist  es  nur  erforderlich, 
eine  Silbemitratlösung  in  starker  Verdünnung  mit  Hydrazinhydrat 
zu  behandeln.  Einige  Minuten  lang  scheint  keine  Änderung  einzu- 
treten; sodann  zeigt  sich  in  der  Flüssigkeit  eine  orangegelbe  Fär- 
bung und  ein  gelber  Spiegel  bildet  sich  auf  den  Wänden  des 
Gefäfses.  Derartige  gelbe  Spiegel  können  sich  sogar  in  konzen- 
trierteren  grünen  Lösungen  bilden.  Sind  die  Flüssigkeiten  noch 
konzentrierter,  so  erhält  man  leicht  rein  blaue  Farben.  Dieselbe 
Reihenfolge  der  Farben  wurde  —  jedoch  weniger  klar  —  in  anderen 
Fällen  beobachtet. 

Die  einzelnen  Beobachtungen  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zu- 
sammengestellt. Li  keinem  Falle  waren  die  angewendeten  Lösungen 
des  Silbers  oder  des  Reduktionsmittels  konzentriert;  auch  die  als 


*  2jeitschr,  analyt  Chem.  40,  697.   —  Schulz  und  Zsiqmondy,  Hofmeisters 
Beiträge  3,  137.  —  Lottermoser  und  Meybr,  Journ.  prakt  Chem.  56,  248. 
»  Z,  anorg.  Chem.  81,  448;  32,  347. 
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„konzentriert"  bezeichneten  Lösungen  enthielten  nur  5 — 10  g  im 
Liter;  die  ,,verdünnten"  Lösungen  enthielten  etwa  den  zehnten  bis 
hundertsten  Teil  dieser  Menge.  Es  wurde  dafür  Sorge  getragen, 
dafs  nicht  an  irgend  einer  Stelle  ein  Überschufs  eines  angewandten 
Elektrolyten  auftrat,  und  dafs  zum  Schlufs  immer  so  viel  Reduktions- 
mittel vorhanden  war,  wie  zur  Reduktion  des  gesamten  Silbers  er- 
forderlich sein  konnte.  Die  Reihenfolge,  in  welcher  die  Reagenzien 
angewendet  wurden,  war  im  allgemeinen  ohne  Einflufs;  in  dem  Falle 
jedoch,  wo  ein  Nichtelektrolyt  zur  Verwendung  kam,  der  allein 
keine  Reduktion  des  Silbers  bewirkte,  erwies  es  sich  am  zweck- 
mäXsigsten,  ihn  zuerst  mit  dem  Silber  zu  mischen  und  dann  erst 
das  die  Reduktion  bewirkende  Reagens  hinzuzusetzen;  dies  Ver- 
fahren hat  seine  Begründung  in  der  bereits  erwähnten  konservieren- 
den Wirkung,  die  die  Nichtelektrolyten  gegenüber  der  Einwirkung 
von  Elektrolyten  auf  kolloidale  Lösungen  ausüben.  Die  resultieren- 
den kolloidalen  Lösungen  waren  im  allgemeinen  im  gewöhnlichen 
Lichte  klar;  sie  gaben  aber  alle  den  Tyndalleffekt,  wenn  das  Licht 
durch  eine  Linse  konzentriert  wurde.  Wenn  nichts  anderes  atige- 
geben, beziehen  sich  die  Färbungen  auf  durchfallendes  Licht.  Ein 
-f -Zeichen  bedeutet,  dafs  die  Erscheinungen  ohne  besondere  Charak- 
teristika oder  Bedingungen  auftreten. 

(S.  Tabelle,  S.  248  u.  249.) 

Im  Lichte  der  früheren  Diskussion  sind  die  meisten  dieser 
Resultate  leicht  zu  verstehen.  Es  ist  zu  erwähnen,  dafs  die  grauen 
Färbungen  („weifses  Silber")  nur  in  sauren  Lösungen  erhalten  wurden. 
Li  hinreichend  sauren  Lösungen  erhält  man  immer  diesen  E^ekt. 
Die  Gelbfärbung  bei  40  und  41  war  zweifellos  auf  eine  Beimischung 
des  „blauen  Silbers"  mit  goldfarbenem  Reflex  zurückzuführen,  dafs 
sich  bildete,  so  lange  die  Lösung  noch  alkalisch  war,  wie  bei  Ver- 
such 2.  Die  bei  3  und  10  erhaltenen  blauen  Lösungen  waren  be- 
sonders stabil.  Li  den  meisten  Fällen  ging  der  blauen  Farbe  eine 
rote,  braune,  grüne  oder  purpurne  Färbung  voran.  Es  war  unmög- 
lich, stabile  rote  Silberlösungen  anders  herzustellen  als  in  Gegen- 
wart organischer  Stoffe  oder  typischer  anorganischer  Kolloide  wie 
Zinnsäure.  „Gelbes  Silber"  konnte  nicht  in  stabiler  Lösung  her- 
gestellt werden.  Sieht  man  von  der  Tatsache  ab,  dafs  Glas  durch 
das  Silber  gelb  und  nicht  rot  gefärbt  wird,  so  könnte  man  das 
„gelbe"  Silber  als  Varietät  des  „roten"  Silbers  betrachten.  Die 
ß,nderen  Silberformen,  die  „weifse",  die   „blaue"   und  "die   „rote", 
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scheinen  hinreichend  unterschieden  zu  sein,  um  als  allotrope  Formen 
betrachtet  zu  werden,  bis  ihre  genauen  Eigenschaften  erforscht  sind. 
So  weit  die  Untersuchung  fortgeschritten  ist,  ist  sie  geeignet,  die 
Annahme  zu  stützen,  dafs  das  Silber  in  allotropen  Modifikationen^ 
existiert  Gbimm  arbeitete  mit  Silberspiegeln,  die  blaugraues  Licht 
durchliefsen,  und  fand,  dafs  eine  Zunahme  des  elektrischen  Leitver- 
mögens in  ihnen  im  Verlaufe  der  Zeit  stattfand,  und  dafs  diese  ^ 
Änderung  auch  hervorgerufen  werden  konnte  durch  EIrwärmung, 
Licht,  Folieren  und  andere  Agenzien;  hierdurch  wird  eine  graduelle 
Änderung  von  „molekularem^ <  zu  „normalem^'  Silber  angezeigt,  was 
in  der  hier  benutzten  Ausdrucksweise  einer  Umwandlung  des  „blauen" 
Silbers  in  „weifses^^  Silber  entspricht. 

Herrn  Prof.  F.  A.  Gogoh,  der  die  Anregung  zu  der  vorliegen- 
den Untersuchung  gegeben  hat,  spreche  ich  für  seine  freundlichen 
Ratschläge  und  seine  Unterstützung  meinen  Dank  aus. 


^  Gbimm,  Drudea  Annakn  [4]  5,  448. 

The  Kent  Chemical  Lahoratory  of  YcUe  üniveraüy,  New  Haveiiy  ü,  S.  A, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Juli  1903. 


über  komplexe  Zirkonverbindungen. 

Von 
AliPBBD  MaNDL. 

Inhalt:  Einleitang.  —  Das  Ausgangsmaterial.  a)  Zirkonnitrat.  b)  Zirkon- 
acetat.  c)  Zirkonkarbonat  —  Verhalten  der  Zirkonnitratlosung  zu  den 
Salzen  organischer  Säuren  und  zu  mehrwertigen  Alkoholenund  Phenolen.  — 
Darstellung  und  Untersuchung  einiger  komplexer  Zirkonverbindungen. 
d)  Oxalate,  e)  Malonate.  f)  Malemate,  g)  Brenztraubensaures  Zirkonkalium. 
h)  Glykolate  und  Methode  der  Analyse  für  hoch  komplexe  Zirkonverbin- 
dungen. i)  Äpfelsaures  Zirkonkalium.  k)  Zirkontartrate.  1)  Citrate.  m)  Phtal- 
saures  Zirkonkalium.  n)  Zirkonresorcjlat.  o)  Gallussaures  Zirkonkalium.  — 
Tabellarische  Zusammenstellung  und  Schlufsfolgerungen. 

Einleitung. 

Durch  die  Mittelstellung  zwischen  einem  Element  mit  stark 
metalloidem  Charakter  wie  das  Titan  und  einem  zweiten  von  aus- 
gesprochen metallischem  Habitus  wie  das  Thor  dürfte  das  Zirkon 
mit  Rücksicht  auf  die  hohe  Wertigkeit  der  ganzen  Gruppe  zur 
Prüfung  auf  Komplexbildung  besonders  einladen.  Einer  Untersuchung 
BosENHEiMs^  zufolge  siud  es  ja  namentlich  die  Elemente ,  deren 
Oxyde  hart  an  der  Grenzscheide  zwischen  Säure  und  Base  stehen, 
welche  zur  Bildung  komplexer  Verbindungen  in  hohem  Mafse 
befähigt  sind.  So  war  denn  solches  von  dem  Zirkon,  dessen  Oxyd 
gleicherweise  saurer  wie  basischer  Natur  ist,  zu  erwarten.  Es  kommen 
nun  bei  Bildung  dieser  Salze  vornehmlich  organische  StoflFe  in  Be- 
tracht. Schon  Beezelius  hat  eine  Keihe  von  Salzen  dieser  Art, 
Verbindungen,  die  wif  heute  als  „Komplex*'  bezeichnen,  dargestellt 
und  auch  vielfach  untersucht.  In  neuerer  Zeit  wandte  sich  das 
Interesse  in  erhöhtem  Mafse  solchen  Forschungen  zu.  So  hat 
unter  anderen  Roszkowski  mehr  als  hundert  Verbindungen  auf  deren 


BosEKHEiM,  Z,  omorg,  Chem.  11,  176. 
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Fähigkeit,  mit  Kupfer,  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  komplexe  Ionen 
zu  bilden,  und  L.  KAHLENBEBa  die  komplexen  Tartrate  des  Kupfers 
und  Bleis  mit  allen  modernen  Hilfsmitteln  geprüft.  Weitere  Unter- 
suchungen liegen  von  G.  Hendbbson,  John  M.  Baer,  B.  Mobitz, 
E.  JoEDis^  vor. 

Auf  Anregung  des  Herrn  Prof.  Ludwig  Storch  unternahm  ich 
die  vorliegende  Arbeit,  welche  feststellen  sollte,  ob  eine  Beziehung 
zwischen  der  Zusammensetzung  der  organischen  Substanzen  und 
der  komplexen  Natur  der  aus  ihnen  gewinnbaren  Zirkondoppel- 
verbindungen  besteht.  Man  konnte  bei  der  erwähnten  Eigenart  des 
Zirkons  und  der  grofsen  Auswahl  an  organischen  Verbindungen 
darauf  gefafst  sein,  alle  Zwischenstufen  vom  Doppelsalz,  dessen  Ver- 
halten in  wässeriger  Lösung  sich  aus  der  Summe  der  Bestandteile 
ergibt,  bis  zu  den  eminent  komplexen  Verbindungen,  bei  denen 
durchaus  neue  Charaktere  auftreten,  zu  finden. 


Experimenteller  Teil. 

Das  Ausgangsmaterial. 

a)  Zirkonnitrat.^  Anfangs  wurde  das  Zirkonnitrat  ausZirkon- 
erde  dargestellt.  Zu  den  späteren  Versuchen  wurde  käufliches 
Zirkonnitrat  verwendet  Beide  Präparate  wurden  von  E.  Mebck  in 
Darmstadt  bezogen.  Zur  Darstellung  des  Zirkonnitrats  sei  folgendes 
bemerkt. 

Zirkondioxyd  wurde  durch  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  in  das 
Sulfat  umgewandelt,  welches  sich  in  kaltem  Wasser  träge,  in  warmem 
aber  rasch  löste.  Da  der  Aufschlufs  aber  nie  ein  ganz  vollständiger 
war,  so  verblieb  stets  ein  ungelöster  Anteil ;  dieser  wurde  abfiltriert 
und  mit  einer  zweiten  Partie  der  Zirkonerde  verarbeitet,  hierbei 
erwies  es  sich  als  vorteilhaft,  die  Lösung  der  Sulfate  längere  Zeit 


^  George  Hemdebson  John  M.  Bahr,  Z,  anorg.  Chem.  19,  367. 

B.    Moritz,    Chemikerxeitung   (Köthen)    37    (1902),    401.     Eepertorium, 
Nr.  82,  S.  262. 

RoszKOWSKi,  Z,  anorg,  Chem.  14,  1. 

B.  Moritz  und  C.  Schneider,  Zeitschr.  phys,  Ghem.  41,  129. 

E.  JoRDis,  Chemikerxeihmg,  (Köthen)  Nr.  55,  S.  632. 

L.  Kahlenbero,  Zeitschr.  phys.  Chem.  17,  574. 
*  Ladenburo,  Handwörterbuch  d.  Chemie  XIII,  S.  609. 

Gmblin-Kraüt,  Handbuch  d.  Chemie  II,  S.  334. 

BoecoE-ScHORLEMMER,  Auorg.  Chem.,  S.  691. 
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stehen  zu  lassen,  bis  das  ungelöst  gebliebene  sich  vollständig  ab- 
gesetzt hatte,  da  anderenfalls  die  Lösung  durch  die  besten  Filter 
trüb  läuft.  Aus  der  schwefelsauren  Lösung  wurde  das  Zirkon  durch 
Ammoniak  als  Hydroxyd  in  der  Kälte  gefällt,  da  es  bekanntlich  aus 
heifsen  Lösungen  in  Form  eines  Niederschlages  gewonnen  wird,  der 
von  Salpetersäure  und  Salzsäure  kaum  angegriffen  wird,  eine  Er- 
scheinung, die  in  der  Umwandlung  in  die  Metazirkonsäure  ihre 
Erklärung  finden  dürfte.  Das  also  dargestellte  Zirkonhydroxyd 
wurde  nach  öfterem  Dekantieren  mit  kaltem  Wasser  abfiltriert  und 
in  Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme  gelöst.  Aus  dieser  Lösung 
wurde  das  Zirkon  abermals  mit  Ammoniak  ausgefallt,  abfiltriert 
und  so  lange  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  im  Filtrate  keine 
Spuren  der  angewandten  Beagentien  nachweisbar  waren.  Nunmehr 
wurde  das  Hydroxyd  mit  Salpetersäure  im  Überschusse  eingedampft 
Das  so  erhaltene  Nitrat  bUdet  eine  amorphe,  weiUse  Masse,  welche 
in  kaltem  und  warmem  Wasser  leicht  löslich  ist.  Gewisse  eigen- 
tümliche Erscheinungen  bei  den  qualitativen  Versuchen,  die  mit 
dieser  Nitratlösung  und  Kaliumoxalat  gemacht  wurden,  liefsen  die 
allerdings  später  als  nicht  richtig  erkannte  Vermutung  aufkommen, 
der  Grund  für  diese  Abweichungen  liege  in  der  Nitratlösung.  Mehr- 
fache Titrationen  mit  Kalilauge  ergaben,  dafs  es  eine  Lösung  basischer 
Nitrate  war,  ebenso  wie  eine  Untersuchung  des  von  E.  Mbeck  in 
Darmstadt  bezogenen  Zirkonnitrats  erwies,  dafs  selbes  ein  basisches 
und  kein  neutrales  Salz  ist.  Die  grofse  Neigung  des  Zirkons, 
basische  salpetersaure  Salze  zu  bilden,  erwähnt  Bebzsliüs;  nach 
diesen  Untersuchungen  vermag  die  zur  Trockene  eingedampfte  Lösung 
von  Zirkonhydroxyd  in  überschüssiger  Salpetersäure  bei  neuerlichem 
Lösen  des  Rückstandes  in  Wasser,  abermals  Zirkonhydroxyd  unter 
Bildung  leicht  löslicher  basischer  Salze  aufzunehmen. 

Es  wurde  nun  untersucht,  ob  ein  Kaliumnitratzusatz  die  Zer- 
setzung des  Zirkonnitrats  durch  Wasser  bei  höherer  Temperatur 
hindere.  Sollte  dies  durch  die  Bildung  eines  Doppelsalzes  veranlafst 
sein,  so  konnte  ein  Salz  von  der  Formel  ZrN08.4KNOj  vermutet 
werden.  20  ccm  a)  und  b)  der  später  zu  erwähnenden  Acetatlösung 
(entsprechend  0.8026  g  ZrOg)  wurden  mit  4  Mol.  Kalisalpeter  unter 
einmaligem  Zusatz  von  Salpetersäure  eingedampft  und  hierauf  noch 
a)  3  mal,  b)  4  mal  mit  Wasser  zur  Trockene  eingedampft.  Es  hlieb 
in  beiden  Fällen  eine  krystallinische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse. 
Diese  wurde  mit  Kalilauge  J  =  0.995  titriert,  Phenolphtaleln  als 
Indikator  verwendet,  wobei: 
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a)  24.7  ccm  entsprechend  24.57  w/lKOKOH  verbrauchte, 

b)  22.1     „  „  22.98  »/IKOKOH 

Wäre  nun  Zirkon  und  Salpetersäure  in  jenem  molekularen  Ver- 
hältnisse, wie  es  dem  normalen  Nitrate  entsprechen  würde,  vorhanden 
gewesen,  so  hätte  man  die  Menge  von  1.4113  g  NgOg  finden  müssen, 
indes  ergab  die  Titration  für  a)  die  Menge  1.328  g,  für  b)  1.187  g 
NgOg.  Es  ist  somit  selbst  bei  Zusatz  von  4  Mol.  Salpeter  die 
Hydrolyse  der  Zirkonnitratlösung  nicht  hintanzuhalten.  Es  blieb 
somit  nur  noch  der  Weg  übrig,  in  einer  Zirkonnitratlösung  von 
bekanntem  Zirkongehalte  und  durch  Titration  ermitteltem  Salpeter- 
säuregehalte, den  zur  Bildung  des  normalen  Salzes  nötigen  Best 
an  Salpetersäure  hinzuzufügen. 

b)  Zirkonacetat.^  Da  es  nicht  ausgeschlossen  war,  dafs  die 
an  das  Zirkon  gebundene  Säure  von  wesentlichem  Einflüsse  bei 
einer  Reihe  von  Versuchen  sein  könnte,  so  wurde  eine  lösliche 
Zirkonverbindung  darzustellen  versucht,  in  welcher  das  Zirkon  an 
eine  schwache  Säure  gekettet  ist.  Hierbei  mufsten  von  vornherein 
die  anorganischen  Säuren  ausgeschlossen  werden,  dagegen  erwies 
sich  die  Essigsäure  am  geeignetsten  zur  Bereitung  einer  solchen 
löslichen  Verbindung. 

1.  Zunächst  wurde  das  auf  die  gewöhnliche  durch  Fällen  mit 
Ammoniak  bereitete  Zirkonhydroxyd  in  warmer  und  kalter  Essig- 
säure zu  lösen  versucht;  doch  ging  nichts  in  Lösung. 

2.  Zirkonnitrat  wurde  in  Wasser  gelöst  und  kalt  mit  sehr  ver- 
dünnter Ammoniakflüssigkeit  gefällt,  so  dafs  das  Zirkonhydroxyd 
in  Form  ganz  feiner  Flocken  ausfiel,  der  Niederschlag  abfiltriert 
und  in  Essigsäure  von  verschiedener  Konzentration,  in  der  Kälte 
wie  in  der  Wärme  zu  lösen  versucht.  Auch  hier  waren  nur 
unbedeutende  Mengen  in  Lösung  gegangen. 

3.  Zirkonnitrat  wurde  kalt  mit  Ammoniumcarbonat  gefallt,  eine 
Lösung  des  Niederschlages  war  nicht  zu  bewirken. 

4.  Es  wurde  versucht,  dasvonLiNNEMANN^  beschriebene  basische 
Acetat  durch  Eindampfen  mit  Essigsäure  in  das  neutrale  zu  ver- 
wandeln.    Zu  diesem  Zwecke  wurde  zunächst  ein  Niederschlag  des 


^  Die  Bildung  eines  basischen  Zirkonacetats  durch  Zusatz  von  Natrium- 
acetat  zu  einer  Zirkonnitratlösung  erwähnt  Haber,  Monatshefte  18  (1897),  687; 
Gmelin-Kraut,  Handbuch  d.  Chemie  IV,  S.  636. 

*  Ladenburq,  Handwörterbuch  d.  Chemie  XIII,  S.  612. 
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Zirkons  mit  Natriamacetat  bewirkt,  der  wohl  leicht  in  Essigsäure 
losliche  Niederschlag  ist  aber  so  fein,  da(s  er  durch  die  besten 
Filter  lauft,  wodurch  seine  Beinigong  sehr  erschwert  erscheint 

5*  Zur  Zirkonnitratlösang  wurde  Ammonhimacetat  zugesetzt 
und  mit  Terdünntem  Ammoniak  in  der  Kalte  gefallt;  man  erhält 
hierbei  einen  leicht  filtrierbaren  Niederschlag,  der  in  Essigsäure 
▼ollständig  löslich  ist 

Die  so  bereitete  Losung  wurde  zum  Vertreiben  des  Überschusses 
an  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  es  bleibt  ein 
gommöser  Bückstand  übrig,  der  im  kalten  und  warmen  Wasser 
leicht  löslich  ist 

c)  Zirkoncarbonat^  Hier  möge  noch  eine  in  Essigsäure 
leicht  lösliche  Zirkonrerbindung  erwähnt  werden,  welche  allerdings 
erst  gelegentlich  späterer  Darstellungen  sich  als  besonders  TorteOhaft 
erwies.  Es  ist  das  Zirkoncarbonat,  welches  durch  Eünflie&enlassen 
von  Zirkonnitratlösung  in  Ammoniumcarbonat  und  Durchleiten  von 
Kohlensäure  während  einiger  Zeit  entsteht  Bei  dieser  Darstellungs- 
weise mufs  ein  Überschufs  an  Ammoniumcarbonat  vermieden  werden, 
da  der  entstehende  Niederschlag  in  demselben  löslich  ist  Er  fallt 
zwar  beim  Kochen  wieder  aus,  jedoch  in  Form  einer  schwer  lös- 
lichen Verbindung. 


Verhalten  der  Zirkonnitratlösimgen  zu  den  Salzen  organlBcher 
Säuren  und  zu  mehrwertigen  Alkoholen  und  Phenolen. 

Zirkonnitrat  gibt  mit  mit  einer  grofsen  Zahl  von  Säuren  Nieder- 
schläge; will  man  nun  untersuchen,  ob  lösliche  Doppel-  oder  kom- 
plexe Salze  entstehen,  so  konnte  man  zunächst  zum  Niederschlage 
weitere  Salzlösung  hinzufiigen.  Doch  ist  dies  offenbar  unzweckmäfsig, 
da  die  Beschaffenheit  der  ausgeschiedenen  Verbindung  oft  solcher 
Art  sein  kann,  dafs  der  Lösungsvorgang  ein  sehr  träger  ist  und 
dieser  dann  nur  durch  übermäfsigen  Salzzusatz  zu  beschleunigen 
wäre.  Es  ist  deshalb  wesentlich  vorteilhafter,  die  umgekehrte  Ver- 
suchsanordnung zu  treffen,  derart,  dafs  als  weitaus  präziseres 
Kriterium  das  Auftreten  eines  Niederschlages  gewählt  wird.  Dabei 
konnte  man  auf  quantitative  Beziehungen  aufmerksam  werden.  Leider 


^  Nach  Hebmakn  erhält  man  durch  Fällen  mit  kohlensauren  Alkalien 
einen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung:  SZrOj.COg.eHjO.  Ladenbübo, 
XIII,  8.  612.  —  P.  Tbuohot,  les  terres  rares,  S.  186. 
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ergaben  sich  letztere  nur  mit  Bestimmtheit  in  äufserst  wenigen 
Fällen  mit  Rücksicht  auf  das  stark  differente  Verhalten  der  ver- 
schiedenen Säuren,  weshalb  diese  Versuchsergebnisse  auch  in  den 
meisten  Fällen  unterdrückt  wurden. 

Zur  weiteren  Untersuchung  der  Fähigkeit  organischer  Säuren, 
mit  dem  Zirkon  sich  zu  löslichen  Doppelsalzen  oder  komplexen 
Salzen  zu  vereinigen,  wurde  also  folgender  Weg  gewählt. 

Es  wurde  eine  Zirkonnitratlösung  bereitet,  die  ca.  1  g  ZrOg  in 
100  ccm  Wasser  enthielt  und  der  Titer  dieser  Lösung  genau  be- 
stimmt. Da  sich  gelegentlich  der  Versuche  mit  den  Oxalaten,  welche 
zuerst  in  Angrifif  genommen  worden  waren  und  über  die  später 
ausführlich  berichtet  werden  soll,  gezeigt  hat,  dafs  es  auf  das 
qualitative  Ergebnis  nicht  von  Einflufs  ist,  ob  man  mit  einer  basischen 
oder  neutralen  Lösung  arbeite,  so  wurde  zur  Bereitung  dieser  direkt 
das  von  Mebce  bezogene  Zirkonnitrat,  in  manchen  Fällen  aber,  wo 
man  auf  quantitative  Beziehungen  aufmerksam  werden  sollte,  eine 
mit  Salpetersäure  neutralisierte  Zirkonnitratlösung  verwendet.  Von 
den  Säuren  wurden  dem  Zirkondioxydgehalte  in  50  ccm  entsprechende 
äquimolekulare  Mengen  genommen.  Diese  in  ein  50  ccm-Kölbchen 
gebracht,  gelöst  und  unter  Zusatz  von  Phenolphtaleln  scharf  mit 
nj  10  Kalilauge  neutralisiert  und  mit  Wasser  zur  Marke  aufgefüllt. 
Je  10  ccm  einer  solchen  Lösung  wurden  in  ein  Kölbchen  pipettiert 
und  die  Zirkonnitratlösung  sukzessive  aus  einer  Bürette,  bis  zum 
Auftreten  eines  bleibenden  Niederschlages,  zufliefsen  gelassen. 

Von  den  Säuren  ^  wurde  nach  Möglichkeit  mindestens  ein  Ver- 
treter der  einzelnen  Reihen  untersucht.  Ferner  wurden  in  den 
einzelnen  homologen  Reihen  höhere  Glieder,  die  ein  verändertes 
Verhalten  vermuten  liefsen,  oder  Substitutionsprodukte  geprüft. 


Einwertige  einbasische :  ^ 

1.  Ameisensäure  H.COOH  Diese  3  Säuren  zeigen  ein  ganz  ana- 

2.  Essigsäure  CH3.COOH  loges  Verhalten.    Auf  Zusatz  des  ersten 

3.  Buttersäure  CH,  Tropfens   der   Zirkonnitratlösung   ent- 

krr  steht  ein  Niederschlag,  der  sich  nicht 


6h, 
600H. 


^  Die  hierzu  verwendeten  Präparate  sind  von  £.  Merck  in  Darmstadt 
und  T.  ScHUCHABDT  in  Görlitz  bezogen  worden,  wenn  solche  im  Handel  nicht 
erhältlich,  das  unten  vermerkte  Ausgangsmaterial. 

*  Ameisensaures  und  essigsaures  Zirkon  erwähnt  auch  Haber,  Monatshefte 
f.  Chemie  1897,  687. 

Z.  anor^.  Chem.    Bd.  37,  H 
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Chlorsubstitotionsprodukte : 

4.  MonochloTCSsigsäure  CH,C1.C00H 

5.  Dichloresfiigsäure  CH.C1,.C00H 

6.  Trichloressigsäure  CC1,.C00H. 

B.    Zweiwertige  einbasische: 

7.  Glykolsäure  CH,.OH 

COOK. 


8.  ÄthylidenmilchBäure  CH, 

CH.OH 

I 
COOH. 

C.    Dreiwertige  einbasische  Säure: 

9.  Glyzerinsäure  CHj.OH 

I 
CH.OH 

I 
COOH. 


D.     Einbasische  Retonsäuren: 

10.  Brenztraubensäure  CH3 

I 
CO 

I 
COOH. 

11.  Acetessigsäure  ^  CHg 
(Ketobnttersänre)  | 

CO 

I 
CH, 

I 
COOH. 


Auch  diese  Säuren  zeigen  ein  den 
früheren  gleiches  Verhalten,  da  auch 
hier  sich  ein  unlöslicher  Niederschlag 
bildet 

Der  sich  anfangs  bildende  Nieder- 
schlag löst  sich,  die  Lösung  bleibt  beim 
Eindampfen  klar;  Ammoniak  bewirkt 
keine  Fällung.    (Siehe  nächster  Absatz.) 

Zeigt  ein  der  Glykolsäure  analoges 
Verhalten,  es  wird  eine  gröfsere  Menge 
Zirkonnitratlösung  bis  zum  Auftreten 
einer  bleibenden  Trübung  verbraucht 
als  einer  Carboxylgruppe  entspricht 

Auch  hier  wird  eine  gröfsere  Menge 
Zirkonnitratlösung  verbraucht  als  einer 
Carboxylgruppe  entspricht.  Die  Auf- 
lösung des  sich  anfänglich  bildenden 
Niederschlags  erfolgt  aufserordentlich 
rasch.  Beim  Rochen  bleibt  die  Lösung 
klar,  mit  Ammoniak  keine  Fällung. 

Reine  Niederschlagbildung  bemerk- 
bar, beim  Rochen  und  mit  Ammoniak 
keine  Fällung.  (Näheres  nächster 
Absatz.) 

Gleich  nach  Zusatz  der  ersten  Tropfen 
bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag, 
der  sich  nicht  löst,  beim  Erwärmen 
ballt 


II. 
Zweiwertige  zweibasische  Säuren: 

Niederschlag  löst  sich,  beim  Er- 
wärmen bleibt  die  Lösung  klar,  mit 
Ammoniak  Fällung.  (Siehe  „DieDop- 
peloxalate  des  Zirkoniums".) 


A. 

12.  Oxalsäure  COOH 

I 
COOH 


^  Dargestellt  durch  Verseifung  des  Acetessigesters. 
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/COOH 
13.  Malonsfiure  CH,< 

^COOH 


14.  BeniBteiDsfture^  OU,.COOH 

I 
CH,.COOH 


Niederschlags  löst  sich,  beim  Er- 
wärmen und  mit  Ammoniak  entsteht 
ein  Niederschlag.  (Näheres  nächster 
Absatz.) 

Nach  Zusatz  der  ersten  Tropfen 
bildet  sich  ein  unlöslicher  Niederschlag, 
der  sich  beim  £rwärmen  ballt. 


B.    Dreiwertige  zweibasische  Säuren: 


15.  Tartronsäure  COOK 

CH.OH 
COOK. 

16.  Äpfelsäure  COOH 

CH, 

I 
CH.OH 

COOH. 


Es  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der 
sich  wieder  löst,  beim  Rochen  bleibt 
die  Lösung  klar,  mit  Ammoniak  keine 
Fällung. 

Zeigt  ein  der  Tartronsäure  analoges 
Verhalten.   (Näheres  nächster  Absatz.) 


C.    Vierwertige  zweibasische  Säuren: 

Analoges  Verhalten  wie  Tartron-  und 
Äpfelsäure.     (Siehe  nächster  Absatz.) 


17.  Weinsäure  COOH 

iiaoH 

ilH.OH 

Wh. 


L 


18. 
19. 


20. 


D.  Sechswertige  zweibasische  Säuren: 

CeH4(0H)4.(C00H),.  Es  wird  eine  gröfsere  Menge  Zirkon- 

Zuckersäure.  nitratlösung  bis  zum  Auftreten  eines 

Schleimsäure.  bleibenden  Niederschlages  verbraucht, 

als  den  zwei  Carboxylgruppen  ent- 
sprechen würde.  Beim  Kochen  bleibt 
die  Lösung  klar.  Mit  Ammoniak  keine 
Fällung. 

E.  Ungesättigte  zweibasische  Säuren: 

Maleinsäure  H.C.COOH  Es  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der 

^  iL  ^^^,  sich  wieder,  löst  beim  Kochen  und  mit 

H.c.r 


I.COOH. 


21.  Fumarsäure  COOH.C.H 

II 

H.C.COOH. 


Ammoniak  entsteht  ein  Niederschlag. 

Auf  Zusatz  der  ersten  Tropfen  ent- 
steht ein  Niederschlag,  der  sich  nicht 
löst.    Beim  Erwärmen  ballt  sich  dieser. 


*  Die  Versuche  wurden  auch  mit  bernsteinsaurem  Ammonium  und  Natrium 
gemacht,  analoges  Ergebnis  wie  mit  der  Kaliverbindung. 

17* 
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HL 
Diei weitige  dreibMiadie  Sämttm 
A.    Dreiwertige  dreibttsiflclie: 
22.  TricsrbdOjlaSiire  CH^COOH 

CH.COOH 


Es  bildet  sicii  ein  Xietik^EseiiLi^.  der 
sieh  Bieht  löst.  Beim  EnracBKn  keine 
VeriDdemng. 


CH^COOBL 
B.     Vierwertige  dreibmaisehe  S&nre: 
23.  Citronensiiire  CH,.COOH  NiedenchUg,   da    äck    l«3tfC:    beim 

Erwlrmen  und  mit  AmmoiiLak    keine 
COH.COOH 


miang.     (Nikeres   nicliäter    Absättz. 


CH,.COOH. 


IV. 


Dreibssiflehe  ongesittigte  SSazen: 
24.  AconitBiiiTe  CHs.COOH  Es  bildet  sich  ein  Xiedeiackla^.  der 

sieh  nicht  löst.    Beun  ErwäraMn  ballt 
sich  der  Niedendibi^. 
CH.COOH, 


C.COOH 


AromatiBehe  Sauren. 


25.  BenzoesSnre  C^.H^.COOH. 


26.  OzjbenzoesSiire  o-CSalizylsaore) 

CÄ.OH.COOH 


27.  Ozjbenzoesanre  m-lSalizylsaiire). 

28.  Oxjbenzoesanre  p  (SatizylsSore). 

29.  Diox7benzoesSiireCeH,(OH)^COOH 

(Resorcylsänre).  * 


30.  Trioxybenzoesänre  CeH,(OH)s. 

COOH  (GaUossäure). 

31.  Orthophtalsäure  CftH^tCOOH),. 


Es  entsteht  ein  Niedeiscfalag  der 
sich  nicht  löst,  mndi  in  der  Wanne 
nieht. 

Es  Inldet  sich  ein  Niederschlag,  der 
sich  löst;  beim  Erwiimen  entsteht  w-ohl 
eine  FSflnng,  hingegen  mit  Ammoniak 
in  der  Seilte  nicht. 

Es  bildet  sich  ein  Niedeisehlag.  der 
sich  nicht  löst,  anch  beim  ErvSrmen 
nicht. 

Es  bildet  sich  eio  Niederadüag  der 
sich  löst;  beim  Erwirmen  nnd  mit 
Ammoniak  keine  FSDong.  (Xaheres 
nächster  Absatz.) 

Analoges  Verhalten  wie  Besorcyi- 
säore.    (Näheres  nächster  AbeatLi 

Niederschlag,  der  sich  löst;  beim  Er- 
wärmen und  nach  längerem  Stehen  in 
der  Kälte  ansf&llt  (Näheres  nächster 
Absatz.) 


'  Aas  Resorcin  dargestellt. 


-      2ni 

32.  Trimesinsäure  ^  CflHa(COOH),.  Es  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der 

sich  nicht  löst.  Beim  Erwärmen  keine 
Veränderung. 

33.  Benzoylameisensäure'  Niederschlag,    der   sich   nicht   löst 

CjH5.CO.COOH.      Beim  Erwärmen  ballt  sich  dieser. 

34.  Mandelsäure  CeH5.CH.OH.COOH.  Der  Niederschlag  löst  sich,  beim  Er- 

wärmen keine  Fällung.  Weitere  Ver- 
suche konnten  wegen  Mangel  au  Mate- 
riar  nicht  gemacht  werden. 

35.  Benzalmalonsäure  Niederschlag  löst  sich,  bei  längerem 

CeH5.CH(C00H)a.      Erwärmen  entsteht  eine  Fällung,  auch 
mit  Ammoniak. 

36.  Chinolinsäure  C5H,.N(C00H)^.  Niederschlag  löst  sich,beim  Erwärmen 

und  mit  Ammoniak  keine  Fällung. 


Hydroxyllialtige  Körper. 

Die  Untersuchung  der  hydroxylhaltigen  Körper  drängte  sich 
nach  den  vorigen  Versuchen  von  selbst  auf.  Da  es,  wie  diese  Ver- 
suchsergebnisse andeuten,  vornehmlich  die  hydroxylhaltigen  Sub- 
stanzen waren,  welche  zur  Bildung  von  komplexen  Verbindungen 
führen,  so  war  es  wichtig,  die  Frage  zu  beantworten,  ob  die  Hydr- 
oxylgruppe ohne  Mitwirkung  der  Karboxylgruppe  genüge,  um  zu 
denselben  zu  gelangen. 

Die  diesbezüglichen  Versuche  wurden  mit  einer  Zirkonnitrat- 
lösung  von  bestimmtem  Gehalte  an  ZrO^  gemacht;  es  wurde  nun 
zunächst  ermittelt,  welcher  Zusatz  an  genau  gestellter  Kalilauge 
zu  je  10  ccm  der  Nitratlösung  nötig  sei,  um  völlige  Abscheidung 
des  Zirkons  als  Hydroxyd  zu  bewirken,  indem  unter  Anwendung 
von  Phenolphtaleln  bis  zur  Eotfärbung  titriert  wurde.  Nachdem 
dies  ermittelt  worden  war,  wurden  zu  je  5  ccm  der  Zirkonnitrat- 
lösung   die   zu   untersuchende   hydroxylhaltige   Substanz   im   Über- 


^  Ausgangsmaterial  Mesitylen. 

'  Die  Benzoylameisensäure  wurde  nach  einem  Verfahren  dargestellt,  das 
eine  Modifikation  des  GLüCKHAKNSchen  ist  {Monatsh.  f,  Chem,  11,  246.)  An 
Stelle  den  Acetophenon  in  Wasser  zu  suspendieren  und  in  stark  alkalischer 
Lösung  zu  arbeiten,  wurde  Acetophenon  in  Pyridin  gelöst  und  mit  Kalium- 
permanganat oxydiert  und  zwar  unter  Zusatz  einer  dieser  halbäquimolekularen 
Menge  von  Pottasche.  Der  Prozefs  verläuft  selbst  ohne  Eiskühlung  nicht 
heftig  und  ergibt  eine  Ausbeute  von  52 — 58  ®/o  der  theoretischen. 
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schnsse  zugesetzt  niA  die  früher  ermittelte  nötige  Mei^e  Kahlgife 
zaüietsen  gelassen«  Nun  varde  beobaditei,  ob  bei  weherem  ZktiJs 
Ton  Kalilauge  der  Nieder^Llag  sich  ganz,  teilweise  oder  gar  ciori^ 
löse,  was  in  zweifelhaften  Fallen  durch  Abfiltrierm  des  Nieder- 
schlages und  Präfang  des  Fiitrats  sichei^estellt  wurde. 

37.  Alkohol  CH^CH^OH. 


38.  Ätbjlengfljrkoll  C«H,(OiJ»^ 


89.  Glyzerin  C,Hj/OH),. 

40.  Mannit  C«H^OHV 

41.  Phenol  C^sCOH). 


42.  Resordn  CeH4(0H\. 
48.  Hydrochinon  CACOH),. 

44.  ßrenzkatechin  CeH4(0H),. 


46.  Pyrogallol  CeH,(OH),. 

46.  Phloroglucm  CeH,(OHV 

47.  Alizarin  0eH4(C0),0eH,(0H),. 


Dtr  NiedenchUg,  d9  b 
der  entzpRcheiMlcD  Menge  w^m  EjLI- 
laoge  entsteht,  löst  aiA  nicht  hex=i 
weiteren  ZofliefeenlnsBen  der 


Der  beim  Zusatz  der  enc 
Menge  Ton  KsEUnge 
NiederaeUag  geht  durch  weitete  Kali- 
lange  Isngwim  aber  TolbtuMfig  in 
Lömmg.  Ein  weiterer  Übenchois 
bewiriLt  seihst  beim  Eiwiimen  keine 
FllloDg.  Ein  Tropfen  Salpeteisiare 
erzeugt  einen  NiederaeUag  der  sich 
im  Cberschiisfie  löst 

iSeigen  ein  anal<^.  Yeihalten  wie  Ätfa  j- 
lenglykoly  doch  löst  sich  der  an  Anfang 
entstehende  Niederschlag  viel  rascher. 

Der  aof  Zusatz  der  bereehneten 
Menge  Kalilaoge  entstehende  Nieder- 
schlag löst  sich  in  weiterer  Kalilange 
nicht. 

Zeigen  dem  Phenol  analoges  Ver- 
halten. 

Der  Niederachlag  löst  sich  auf  weiteren 
Znsatz  von  KaUlange,  die  Lösung  bleibt 
selbst  bei  groisem  Überschnls  des 
Lösungsmittels  und  Kochen  mit  dem- 
selben klar.  (Siehe  spatere  Dorch- 
fahning  des  Versuches  mit  bestimmten 
Mengenverhältnissen.) 

Zeigt  ein  dem  Brenzkatechin  völlig 
analoges  Verhalten. 

Der  durch  Zusatz  der  entsprechen- 
den Menge  Kalilauge  erzeugte  Nieder- 
schlag löst  sich  in  weiterer  Lauge  nicht. 

Auf  Zusatz  der  ZirkonnitratlösuDg 
zu  in  Wasser  suspendierten  Alizarin 
entstand  nichts.  Auf  Zufliefsen  der 
Kalilauge  ein  roter  unlöslicher  Nieder- 
schlag. 
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Bei  Durchsicht  dieser  Versuchsergebnisse  springt  sofort  in  die 
Augen,  dafs  auf  die  Bildung  komplexer  Verbindungen  die  Zahl  der 
vorhandenen  Hydroxylgruppen  keine  ausschlaggebende  Wirkung  aus- 
übt,  sobald  nur  die  Alkohole  und  Phenole,  die  diese  komplexen 
Verbindungen  geben,  2  Hydroxylgruppen  an  benachbarten  Kohlen- 
stofiktomen  aufweisen.  Es  war  also  naheliegend,  eine  Erklärung 
darin   zu   suchen,   dafs   aus   Alkoholen   und  Phenolen   entstandene 

Verbindungen   die   Gruppierung   haben  y^^C  >   was   nur   eine 

—0/      \ 
Analogie   wäre   mit   der  Leichtigkeit  der  Anhydridbildung  bei  Di- 

-0. 

karbonsäuren  in  benachbarter  Stellung.     Dann  würde  ^ZrirrO 

-0/ 

-0.  OH  —0.  .OK 

oder  yZr<(^        dem  Niederschlag,  yZr<^       ,  der  in  Lösung 

—0/      \0H  —0/      \0K 

erhaltenen  Verbindung  entsprechen,  die  mit  Bücksicht  auf  eine  zu 
erwartende  weitgehende  Hydrolyse  stark  alkalische  Reaktion  zeigen 
müfste.  Zu  diesem  Behufe  wurde  das  Verhalten  des  Brenzkatechins 
etwas  genauer  untersucht. 

Es  wurde  auf  die  dem  Zirkondioxyd  im  Nitrate  entsprechende 
Menge  einmal  die  äquimolekulare  Menge  (a),  das  anderemal  die 
doppelte  molekulare  Menge  von  Brenzkatechin  genommen  (b). 

a)  Auf  Zufiiefsen  der  berechneten  Menge  Kalilauge  entstand 
ein  Niederschlag,  der  abfiltriert  wurde  und  sich  leicht  in  Kalilauge 
zu  stark  alkalischer  Flüssigkeit  löste;  das  Filtrat  enthielt  Spuren 
Brenzkatechin.  Das  Ergebnis  des  ersten  Versuches  steht  somit 
im  Einklänge  mit  der  aus  den  anderen  Versuchen  erhaltenen 
Schlufsfolgerung. 

b)  Auf  Zufiiefsen  der  Kalilauge  entsteht  ein  Niederschlag,  der 
abfiltriert  sich  leicht  in  Kalilauge  löst;  das  Filtrat  enthielt  viel 
Brenzkatechin.     Der  zweite  Versuch  lehrt,  dafs  die  Bildung  von 

0 
__0—  1— 0 
Zr 
-0— HH— 0— ^ 
ausgeschlossen  ist. 

Zum  Versuche  mit  Alizarin  sei  noch  folgendes  bemerkt:  Der 
entstandene  Niederschlg  wurde  abfiltriert,  er  ist  in  Wasser  nahezu 
unlöslich;  nachdem  er  wiederholt  dekantiert  und  gewaschen  worden, 
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untersuchte  man  qualitativ  auf  Kalium ,  doch  konnte  es  spektro- 
skopisch  nicht  nachgewiesen  werden.  Es  hat  somit  einfache  Lack- 
bildung stattgefunden.  Ein  dem  Brenzkatechin  analoges  Verhalten 
wurde  nicht  gefunden. 

Im  Anschlufs  an  die  Hydroxylverbindungen  untersuchte  ich 
auch  das  Verhalten  Ton  Acetylaceton  gegenüber  Zirkonhydroxyd, 
welches,  soweit  ich  in  die  Literatur  Einsicht  nehmen  konnte,  nicht 
beschrieben  zu  sein  scheint.  Von  den  Acetylacetonaten  ^  sind  die 
des  Thor,  Eisen,  Chrom,  Aluminium,  Kupfer  und  Mangan  unter- 
sucht worden,  deren  Darstellungsweise  sehr  verschiedenartig  sein 
kann.  Ukbain*  wählte  zur  Bereitung  des  Thoracetylacetons  u.  a. 
Th(CßHy02)^  folgenden  Weg. 

Thorhydroxyd  wird  in  Alkohol  suspendiert  und  mit  Acetyl- 
aceton behandelt  Die  Lösung  wird  eingedampft  und  mit  Chloro- 
form ausgezogen,  aus  welchem  die  Verbindung  krystallisiert  Es 
schien  am  vorteilhaftesten,  diese  Methode  auch  auf  das  Zirkon  an- 
zuwenden. Das  auf  die  gewöhnliche  Art  dargestellte  Zirkonhydroxyd 
geht  aber  weder  in  alkoholischer  noch  wässeriger  Suspension  durch 
Acetylaceton  in  Lösung.  Hingegen  geht  das  bereits  erwähnte  Kar- 
bonat im  feuchten  Zustande  in  Acetylaceton  leicht  und  vollständig 
in  Lösung.  Wird  aber  eine  solche  Lösung  erwärmt,  so  bildet  sich 
eine  gelatinöse  Masse,  die  weder  in  Alkohol,  noch  in  Chloroform  in 
Lösung  geht,  sondern  nur  in  Acetylaceton.  Auch  beim  Abdunsten 
über  Schwefelsäure  bildet  sich  eine  Masse,  die  lackartig  ist,  und  in 
Wasser  gebracht,  unter  Abscheidung  von  Zirkonhydroxyd  hydro- 
lysiert,  doch  unvollständig;  eine  krystallisierte  Verbindung  auf 
diesem  Wege  darzustellen,  war  mir  nicht  möglich. 

Darstellung  und  Untersuchung  einiger  komplexer  Zirkonverbindungen. 

Das  vielfach  ähnliche  Verhalten  von  verschieden  zusammen- 
gesetzten Säuren  mufste  die  Frage  anregen,  ob  nicht  ersteres  durch 
gleichartigen  Bau  der  Salze  bedingt  sei.  Es  wurde  angenommen, 
dafs  auch  bei  hydroxylhaltigen  Säuren  bei  gleicher  Wahl  der  Ver- 
suchsanordnung nur  die  Karboxylgruppe  zum  Aufbau  der  Zirkon- 
verbindung  verwertet  wird.  Es  wurde  eine  Keihe  von  Verbindungen 
darzustellen  versucht,   wobei   notwendig  mit   der  auch  bei  anderen 


^  Beilstein,  Handb.  d.  org.  Chemie  I,  B.,  S.  1016,  Nachtrag,  S.  531. 
«  Cenirbl,  1896  I,  B.,  S.  887. 
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Metallen  gemachten  Erfahrung  gerechnet  werden  mufste,  dafs  die 
Verbindungen  meist  geringes  Krystallisationsvermögen  aufweisen. 
Diese  Befürchtung  hat  sich  vielfach  bestätigt.  Die  Zahl  der  Ver- 
bindungen, die  selbst  bei  Aufgebot  von  viel  Zeit  und  bei  mög- 
lichster Variation  der  Abscheidungsverhältnisse  in  brauchbarem  ein- 
heitlichen Zustande  isoliert  werden  konnten,  ist  gering.  Im  allge- 
meinen lag  aber  auch  nicht  die  Absicht  vor,  von  einer  und  derselben 
Säure  alle  möglichen  Verbindungen  herzustellen;  man  mufste  sich 
vielmehr  mit  Bücksicht  auf  die  hohe  Löslichkeit ,  die  schwierige 
Erystallisation  aus  sirupösen  Lösungen  und  andere  erschwerende 
umstände  mit  der  Darstellung  einer  Verbindung  begnügen,  zumal 
da,  wie  schon  erwähnt,  eine  Versuchsanordnung  bestimmend  sein 
sollte,  um  dieser  Bedingung  zu  entsprechen,  wurde  stets  Zirkon- 
hydroxyd  oder  Zirkonkarbonat  mit  dem  sauren  Salze  verwendet^ 
und  wo  letzteres  nicht  bekannt  war,  wurde  mit  der  zur  Hälfte  mit 
Kalilauge  neutralisierten  Säure  gearbeitet 

d)  Zirkonnimoxalate  und  Doppeloxalate.  ^ 

a)  Zirkonnimoxalate. 

Die  von  Venable  und  Baskebsyille  *  dargestellten  Zirkon- 
oxalate  Zr(CjOj2.2Zr(OH)4  durch  Zusatz  von  Oxalsäurelösung  zu 
schwach  saurer  Zirkonchloridlösung  und  das  saure  Zirkonoxalat 
Zt{C^0^)2'B.^C^0^  + S'S^O  durch  Lösen  von  Zirkonhydroxyd  in 
Oxalsäurelösung  unter  Zusatz  von  Salzsäure  erzeugt,  forderten  zu 
einigei^  Überlegungen  auf.  Zunächst  erschien  das  Entstehen  einer 
basischen  Verbindung  in  saurer  Lösung  nicht  auf  den  ersten  Blick 
als  selbstverständlich,  andererseits  aber  war,  abgesehen  von  der 
Zusammensetzung  des  sauren  Oxalats,  die  Frage  naheliegend,  ob 
denn  die  Lösung  des  Zirkonhydroxyds  auch  unbedingt  nur  unter 
Zusatz  von  Salzsäure  erfolgen  könne. 

Zur  Aufklärung  dieser  Verbindungen  wurden  eine  Reihe  von 
Versuchen  gemacht.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  früher  erwähnte 
Zirkonnitratlösung  verwendet,  die  in  10  ccm  0.4118  g  ZrOg  enthielt. 
Ferner  eine  8  7o  ige  Oxalsäurelösung,  die  also  ungefähr  im  doppelt- 
molekularen Verhältnis  in  bezug  auf  das  Zirkonhydroxyd  war. 


^  Herbmann,  Eammelsberq  u.  Ladsnbubg,  Handwörterb.  d.Cliem.  XIII,  S.  612. 

Gmelin-Kbaüt,  Handbuch  d.  Chemie  IV,  S.  338.    < 

Beilstein,  Ergänzungsband  V,  S.  276. 
■  Venable  u.  Babkebsville,  Am.  Öhem.  Jowm.  nach  Chem,  CentrbL  1897,  905. 
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10  ccffl  dieser  Nitratlösang  wurden  successive  durch  faoflielsen- 
lassen  der  Oxalsäurelosung  aus  einer  Bürette  mit  dieser  yersetzt. 
Auf  Zusatz  des  ersten  Tropfens  entstand  ein  Niederschlags  der  sich 
beim  Hinzufügen  weiterer  Mengen  verstärkte,  bis  er  schliefslich  rer- 
schwand.  An  der  Bürette  wurde  der  Verbrauch  von  20.4  ccm  ab- 
gelesen, was  also  dem  Verhältnis  ZrOj  :  H[,C,0^  =  1:4  entspricht 
Diese  Lösung,  die  sich  nach  kurzer  Zeit  trübte,  wurde  über  Xacht 
stehen  gelassen,  wobei  ein  voluminöser  Niederschlag  ausfallt,  der  nun 
im  Überschuß  der  Oxalsäure  nicht  mehr  löslich  ist  Wird  derselbe 
Versuch  in  der  Wärme  gemacht,  so  scheidet  sich  schon  von 
Anfang  an  ein  Niederschlag  aus,  der  in  weiterer  Oxalsäure  unlös- 
lich ist 

um  nun  zu  ermitteln,  ob  die  Stärke  der  an  das  Zirkon  ge- 
bundenen Säure  auf  die  Fällungs-,  resp.  Lösungsverhältnisse  einen 
Einflufs  habe,  wurden  die  analogen  Versuche  mit  der  Acetatlösung 
vorgenommen.  10  ccm  dieser  Lösung  entsprachen  dem  Gehalte  von 
0.3998  g  ZiOg.  Der  auf  Zusatz  von  Oxalsäurelösung  zur  Nitrat- 
lösung entstehende  Niederschlag  verschwindet  nach  Hinzufugen  von 
ca.  20  ccm.  Wie  im  früheren  Falle  fallt  nach  einiger  Zeit  hei 
gewöhnlicher,  sofort  bei  höherer  Temperatur  ein  Niederschlag  aus. 
Die  Gegenwart  einer  so  starken  Säure,  wie  die  von  VenabIjE  und 
Baskbbsvtlle  angewandte  Salzsäure,  ist  also  zur  Lösung  des  ent- 
stehenden Niederschlages  nicht  notwendig. 

Nach  den  vorhergehenden  Untersuchungen  schien  es  immerhin 
noch  wünschenswert,  eine  offene  Frage,  die  sich  aus  der  Versuchs- 
anordnung ergab,  zu  beantworten.  Da  in  verdünnter  Lösung  ge- 
arbeitet wurde,  ferner  bei  Gegenwart  von  freier  Säure,  so  konnte 
ja  diesen  Umständen  eine  Beeinflussung  des  Resultates  zugeschrieben 
werden,  und  deswegen  schien  es  notwendig,  dieses  solcher  Art  zu 
überprüfen,  dafs  die  Wirkung  von  Oxalsäure  auf  Zirkon  nicht  durch 
Nebenreaktionen  verschleiert  werde.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  als 
weitere  qualitative  Versuche  je  10  ccm  der  Acetatlösung  mit  der 
1-,  2-,  3-,  4  fachen  Menge  (a,  b,  c,  d)  Oxalsäure  versetzt  Bei  a)  und 
b)  war  eine  starke,  bei  c)  eine  schwächere  Niederschlagsbildung 
bemerkbar,  während  bei  d)  der  anfangs  entstandene  Niederschlag 
sich  wieder  löste.  Die  Konzentration  der  Oxalsäure  war  in  allen 
Fällen  gleich.  Die  Schälchen,  in  welchen  diese  Versuche  gemacht 
wurden,  wurden  nun  mit  den  Niederschlägen  über  Schwefelsäure 
gestellt  und  die  Lösung  verdunsten  gelassen.  In  a)  blieb  ein  glas- 
^.rtige,  in  b)  eine  weifse  amorphe  Masse,   die  in  Wasser   unlöslich 
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war.  Der  Inhalt  von  c)  und  d)  war  partiell  in  Wasser  löslich,  und 
konnte  mit  Äther  Oxalsäure  ausgeschüttelt  werden. 

Es  werden  also  auch  unter  diesen  Umständen  nicht  mehr  als 
2  Mol.  Oxalsäure  gebunden.  Aus  den  Versuchen  c)  und  d)  ergibt 
sich,  dafs  selbst  bei  Anwendung  höchster  Konzentration  eine  Zer- 
setzung der  Zirkontetraoxalsäure  unvermeidlich  und  wahrscheinlich 
die  durch  Hydrolyse  entstehende  Verbindung  diejenige  mit  2  Mole- 
külen Oxalsäure  ist.  Eine  Untersuchung  der  Zusammensetzung 
dieser  Verbindungen  wurde  mit  Rücksicht  auf  die  Ziele  dieser  Arbeit 
nicht  vorgenommen. 

Als  Schlufswort  dieser  Versuche  mag  noch  einmal  hervorgehoben 
werden,  dafs  in  Lösung  wohl  die  Verbindung  Zr(C204H)^  existieren 
mag,  die  aber  langsam  bei  gewöhnlicher,  rascher  bei  höherer  Tempe- 
ratur eine  Zersetzung  erleidet  unter  Bildung  eines  in  Oxalsäure 
schwer  löslichen  Niederschlages. 

b)  Doppeloxalate  des  Zirkons. 

Von  den  Doppeloxalaten  des  Zirkons  sind  das  Natrium-,  Kalium- 
und  Ammoniumoxalat  untersucht  wordeo.  Die  von  Paykull  ^  bereits 
1879  dargestellten  Salze  sind  folgende: 

ZrCCaO;)^  +  2K,C,04  +  3  oder  4E^0, 
ZrCCjOj^  +  2NaaC20^  +  3  oder  4Hj,0, 
ZrCCaO^)^  +  2(NH4)aC204  +  3  oder  4Ha0, 

und  zeigen  in  Abweichung  der  neueren  Untersuchung  von  Venable 
und  Baskebsville  *  die  Form  Zr(C30j4,  während  die  von  letzteren 
Forschern  aufgestellten  Formeln  mit  Ausnahme  des  Ammonium- 
salzes keine  einfachen  molekularen  Verhältnisse  aufweisen,  wie  aus 
nachfolgenden  Formeln  ersichtlich  ist: 

Zr(C,0,),.3Na,C30,  +  5H,0, 
Zr(C30,),.2(K,C,0,)3.C,H,0,  +  8H,0, 

Zr(C30,),.2(NH,),C,0,. 

Man  gelangt  nach  Venable  und  Baskebsyille  zu  den  ersten  zwei 
Salzen,  ob  man  in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  arbeitet; 
das  Ammoniumsalz  hydrolysiert  nach  diesen  Angaben  beim  Ein- 
dampfen zum  Zwecke  des  Umkrystallisierens. 

*  Paykull,  Truchot,  las  terres  rares,  S.  189.  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes. 
12,  1719. 

*  Venable  und  Baskebsville,  Am,  Ohem-  Joum,  nach  Qhem,  Gentrbl, 
181I7,  905, 
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Zar  AufUaning  dieser  Widerspräche  warde  eine  überpräfang 
der  angegebenen  Verbindungen  Torgenommen. 

Hierza  worde  nun  die  früher  erwähnte  ZirkonnitraÜösung 
benützt  and  eine  dieser  äqaimolekolaren  Lösung  des  Ealiomoxalats. 

Wurden  nun  10  ccm  dieser  Ealiamoxalatlösang  mit  der  Nitrat- 
lösnng  titriert,  so  löste  sich  der  bereits  auf  Zusatz  des  ersten 
Tropfens  entstehende  Niederschlag  wieder  auf,  bis  an  der  Barette 
ein  Verbrauch  von  0.8  ccm  —  die  Durchschnittszahl  aus  yielen 
Versuchen  —  abgelesen  werden  konnte.  Die  auf  weiteren  Zusatz 
von  Zirkonnitratlösung  entstehende  Fällung  wurde  weder  in  der 
Wärme,  noch  in  der  Kälte  gelöst  Dieses  niedere  Resultat,  das 
ungefähr  einem  Verhältnisse  yon  iZrO, :  lOE^C^O^  entsprach,  schien 
wenig  wahrscheinlich. 

Ein  qualitativer  Versuch,  der  durch  Lösen  Ton  Mschgefalltem 
Zirkonhydroxjd  in  4  MoL  sauren  Ealiumoxalats  gemacht  wurde, 
wobei  ersteres  glatt  in  Lösung  ging,  bewies,  dafs  obiges  Ergebnis 
durch  Nebenreaktionen  hervorgerufen  sein  müsse,  nnd  es  war  selbst- 
verständlich der  Grund  in  der  basischen  Zirkonnitratlösung  zu  suchen. 

Es  wurde  nun  an  Stelle  dieser  Lösung  eine  mit  Salpetersäure 
neutralisierte  verwendet,  indem  in  analoger  Weise  wie  im  früheren 
Falle  gearbeitet  wurde.  Der  von  2.5  ccm  dieser  Zirkonnitratlösung 
stammende  Niederschlag  wurde  in  10  ccm  von  Kaliumoxalatlösung 
in  der  Kälte  gelöst,  was  einem  Verhältnisse  1  :  4  entspricht.  Eän 
weiterer  Zusatz  von  ca.  1  ccm  wurde  nur  in  der  Wärme  gelöst,  fiel 
aber  in  der  Kälte  wieder  aus,  während  sich  eine  solche  Lösung  am 
Wasserbade  bei  gewisser  Konzentration  trübte.  Mehrfache  Wieder- 
holungen dieses  Versuches  gaben  dasselbe  Resultat.  Diese  Erscheinung 
konnte  nicht  gut  hydrolytischer  Spaltung  zugeschrieben  werden, 
welche  ja  gemeiniglich  gerade  durch  Erwärmen  befördert  und  durch 
Konzentrieren  zurückgedrängt  wird.  Ebensowenig  konnte  nunmehr 
der  Grund  für  dieses  Verhalten  in  der  Zirkonnitratlösung  gelegen 
sein.  Erst  die  später  folgende  Untersuchung  der  Lösung  der  reinen 
Salze  brachte  Aufklärung. 

Die  Versuche,  die  mit  Ammoniumoxalat  in  gleicher  Weise  aus- 
geführt wurden,  lieferten  dasselbe  Ergebnis,  weshalb  eine  Beschreibung 
nur  eine  Wiederholung  wäre. 

Darstellung  von  Zirkoniumkaliamoxalat. 
Zirkonhydroxyd,    durch    Fällen    einer    Zirkonnitratlösung    mit 
Ammoniak    bereitet,    wurde,    nachdem    es    durch    Waschen    völlig 
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ammoniakfrei  erhalten,  in  4  Molekülen  sauren  Ealiumoxalat  gelöst 
Das  Zirkonhydroxyd  ging  schon  bei  gelinder  Wärme  leicht  und 
vollständig  in  Lösung.  Diese  wurde  konzentriert  und  abkühlen 
gelassen.  Es  bildeten  sich  schöne  monokline  Erystalle  (Prismen], 
die  sich  leicht  durch  Abpressen  zwischen  Filterpapier  von  der  an- 
haftenden Mutterlauge  befreien  liefaen.  Die  schön  ausgebildeten 
Krystalle  lösen  sich  leicht  in  kaltem,  noch  leichter  in  warmem 
Wasser.  Sie  reagieren  gegen  Phenolphtalein  sauer,  gegen  Methyl- 
orange neutral.  Sie  haben  einen  wenig  ausgebildeten  komplexen 
Charakter,  da  das  Zirkon  bereits  durch  Ammoniak  als  Hydroxyd 
gefallt  wird.  Pyridin  erzeugt  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag, 
nach  längerem  Erwärmen  eine  schwache  Trübung.  Die  Beaktion, 
die  bei  den  stark  komplexen  Verbindungen  dur/^h  Zusatz  eines 
Tropfens  Salpetersäure  beobachtet  wurde,  trat  hier  nicht  ein. 

Die  lufttrockenen  Krystalle  wurden  einer  Analyse  unterworfen. 

Das  Zirkon  wurde  in  diesem  Falle,  wie  auch  in  jedem  späteren, 
wo  es  anging,  durch  Fällen  mit  Ammoniak  bestimmt  und  als  Zirkon- 
dioxyd  gewogen,  das  Kalium  im  Filtrate  als  Chlorid  nach  mehrmaligem 
Eindampfen  mit  Salzsäure  und  Verglühen  bestimmt.  Die  Oxalsäure 
wurde  durch  mafsanalytische  Bestimmung  mit  Permanganatlösung 
ermittelt. 

Analysen  ergebnis: 

Substanz  0.5000  g  ZrO^  0.9010  g  18.027^  ZrOg 
0.5000  g  KCL  0.2148  g  27.05%  K^O 
Permanganatlösung  J  =  0.1080 

:s  l  z  S  T}  ""■-'""  '"'«"■  »'■»  "";'•  °''>' 

Wasserbestimmung:  ^ 

Substanz  1.0018  g  Abnahme:  getoden:  berechnet: 

für  4  Moleküle 
Toluolbadbei  108<> nach 3 Stunden  0.1090g     10.887<)     10.447^ 

für  5  Moleküle 
Xylolbad bei  1350nach 2 Stunden  0.1271  g     12.697^     13.05 7^, 
Trockenkasten  bei  150^  nach  3  Stunden  0.1308g     13.067^     13.057^ 


^  Bei  allen  Wasserbestimmungen  wurden  die  Wägungen  in  Intervallen 
von  einer  Stunde  vorgenommen,  bis  bei  der  angegebenen  Temperatur  Gewichts- 
konstanz erreicht  wurde,  oder  eine  Zersetzung  der  Substanz  erfolgte. 
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Um  nun  beurteilen  zu  können,  ob  bei  der  Temperatur  von  150^ 
nennenswerte  Mengen  von  Oxalsäure  sich  verflüchtigen,  wurde  eine 
Bestimmung  der  Oxalsäure  in  der  getrockneten  Substanz  Torge- 
nommen;  eine  Untersuchung  des  Zirkon-  und  Kaligehaltes  konnte 
als  Eontrollbestimmung  der  früheren  gelten. 

In  der  entwässerten  Substanz: 

Substanz  0.5686  g  ZrO,  0.1184  g   20.80  7^  ZrO^ 
„        0.5686  g     KCl  0.2816  g   31.25%  K^O 

auf  wasserhaltige  Substanz  umgerechnet: 

ZrOa  18.087o;  K^O  27.177^. 

Bestimmung  der  Oxalsäure:  Permanganatlösung  J  =  0.1080;  Sub- 
stanz 0.2787  verbraucht  84.58  ccm  =  37.84  n/10  48.247^  CjOg, 
auf  wasserhaltige  Substanz  umgerechnet:  41.95 7o  CgO,.  Um  Sicher- 
heit zu  gewinnen,  dafs  dieses  Salz  unter  solchen  Bedingungen  immer 
entstehen  müsse,  wurde  eine  neue  Menge  in  analoger  Weise  bereitet 
und  dreimal  umkrystallisiert  Die  morphologisch  gleichen  Krjstalle 
wurden  durch  eine  Wasser-  und  Oxalsäurebestimmung  mit  den 
früher  erhaltenen  identifiziert. 

Wasserbestimmung:  ^ 

Substanz  1.0005  g  Abnahme:  ^  «..     ^  J,  ^  „  r^ 

fiir  1  Mol  HgO 

Über  Schwefelsäure  nach  5  Tagen  0.0290  g      2.9  7^         2.6  ^/o 

far  4  Mol. 

Toluolbad  bei  1 10<>  nach  3  Stunden  0.1058  g     10.58 7^     10.44 <^/o 

für  5  Mol. 

Xylölbad  bei  135«  nach  31/2    „       0.1307  g     13.07 7^     13.05% 

bei  150«  nach  1        „       0.1307  g     13.07 7^     13.05^0 

Oxalsäurebestimmung:  Permanganatlösung  J  =  0.1080.  Substanz 
0.3000  g     32.25  ccm  =  34.83  w/10,  41.797^  C^Og. 
Für  die  Formel  Zy{G^O^K\  +  5HjO 

gefunden:  berechnet: 

ZrOg    .     .     .     18.027^  17.807o 

K^O     .     .     .     27.05,,  27.36,, 

C2O3     .     .     .     41.79,,  41.78,, 

HgO     .     .     .     13.06,,  13.05., 


'  Siehe  Fufsnote  S.  269. 


-  m  - 

Nachdem,  wie  oben  bemerkt,  das  Salz  gegen  Phenolphtalein 
sauer  ist,  so  wurde  untersucht,  ein  wie  grofser  Teil  der  Gesamt- 
oxalsäure sich  -mit  Kalilauge  unter  Anwendung  desselben  Indikators 
titrieren  läfst.  Hierbei  wurde  als  Endpunkt  der  Titration  bleibende 
ßosafärbung  der  über  dem  gebildeten  Hydroxyd  sich  befindenden 
Flüssigkeit  angenommen.  Die  Titration  wurde  bei  gelinder  Wärme 
zu  Ende  geführt. 

Index  der  Kalilauge  0.1140. 

Substanz  0.4058  g  19.9  ccm  =  22.69  n/10  KOH  20.127^  C^Og. 
Nachdem  die  Substanz  theoretisch  41.78^0  Oxalsäure  enthält,  so 
ersieht  man,  dafs  sehr  nahe  die  Hälfte  der  Oxalsäure  (20.89 7o) 
titrierbar  ist.  Das  ist  jene  Menge,  welche  auf  Grund  der  Formel 
unmittelbar  an  Zirkon  gebunden  ist,  wenn  dieses  Salz  durch  Addition 
von  Zr(C20J,  und  2K2CjO^  entstanden  gedacht  wird. 

War   durch   den   vorhergehenden   Versuch   die  Existenz   eines 

COO  -  OOOH 

Salzes,  dafs  als  Kalisalz  einer  Zirkontetroxalsäiire  Zr<QQQ  __  COOH 

\00  -  COOH 
aufgefafst  werden  konnte,    dargetan,   so  erweckte  es  das  Interesse, 

zu    prüfen,    ob    auch    eine    Zirkondioxalsäure    Zr^COO  —  COOH 

\C00  -  COOH 
resp.  deren  Kalisalz  existenzfähig  ist,   was   dann   ein  Analogon   zu 

der  Titandioxalsäure   Ti:f^C„0.  —    wäre,   deren  Ammonsalz  bereits 

Mo!  - 

dargestellt  wurde. 

Ein  auf  die  frühere  Art  bereitetes  Zirkonhydroxyd  wurde  in 
2  Molekülen  sauren  Kaliumoxalates  zu  lösen  versucht.  Die  Lösung 
ging  in  der  Wärme  leicht  vor  sich,  beim  Eindampfen  entstand  bei 
einer  gewissen  Konzentration  eine  Trübung,  die  sich  bei  weiterem 
Einengen  verstärkte.  Nach  dem  Abkühlen  bildete  sich  ein  weifser 
Niederschlag;  aus  dem  sich  nach  längerer  Zeit  Krystalle  abschieden. 
Einzelne  (in  grofser  Minderzahl)  waren  schön  ausgebildete,  mono- 
kline,  wasserhelle  Prismen.  Sie  wurden  mechanisch  ausgesucht; 
qualitativ  wurde  Zirkon  nachgewiesen,  und  es  scheint  sehr  wahr- 
scheinlich, dafs  sie  dem  Tetroxalat  mit  5  Molekülen  Wasser  ange- 
hören. Den  weitaus  gröfseren  Teil  bildeten  matte,  weniger  schön 
ausgebildete  Krystalle;   nachdem    dieselben  durch  rasches  Waschen 
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voa  dem  anhaftenden  Schlamme  befreit  worden  waren,  worden  sie 
znm  Zwecke  einer  Orientierung  aber  deren  Nator  an  der  Luft 
trocknen  gelassen  nnd  analysiert 

Substanz  0.5702  g   0.1060  ZrO,    18.597^  ZrO, 
0.2522  KCl     27.94 <^/^  K,0 

Oxalsäorebestimmnng:  Permanganatlösnng  J= 0.1 080.   0.3804  g 
42.05  ccm  Perm.,  45.41  n/10,  42.987^  C^Oj. 
Für  die  Formel  ZrCC^O^K)^  +  4H,0 


gefanden: 

berechnet: 

ZrO,     . 

.    .     18.597, 

18.287, 

K,0      . 

.    .     27.94,, 

28.09  „ 

c,o,   . 

.     .     42.98  „ 

42.90  „ 

es  ist  das  schon  von  PAYKüiiL  beschriebene  Salz. 

Aus  der  Mutterlauge  dieses  Salzes  ktystallisierten  bei  weiterem 
Konzentrieren  und  nach  längerer  Zeit  nadelförmige,  porzellanartige 
Krystalle,  welche  sich  in  Wasser  unter  Abscheidung  Ton  Zirkon- 
hydroxyd  lösten.  Dieses  wurde  abfiltriert,  das  Filtrat  eingeengt 
und  zur  Krystallisation  gebracht.  In  den  hierbei  erhaltenen,  schön 
ausgebildeten  monoklinen  Kry stallen,  welche  sich  schon  äufserlich 
als  das  mit  5  Molekülen  Wasser  beschriebene  Salz  kennzeichneten, 
wurde  die  Oxalsäure  zu  deren  weiteren  Identifizierung  bestimmt 

Permanganatlösung  J  =  0.1080. 

Substanz   0.3008  g     82.35  ccm  =  34.93   w/10     41.807^    C3O3. 

Dieser  Oxalsäuregehalt  entspricht  dem  Salze  mit  5  Molekülen  Wasser. 
Es  erscheint  somit  das  Salz  mit  5  Molekülen  Wasser  als  jenes, 
welches  bei  richtig  angewandten  Mengenverhältnissen,  wie  auch  aus 
dem  Ansatz  mit  2  Molekülen  sauren  Kaliumoxalates,  durch  Um- 
krystallisieren  unter  den  gewählten  Versuchsbedingungen  als  stabiles 
gewonnen  wird. 

Die  Titrationsversuche  von  Kaliumoxalat  mit  ZirkoimitraÜösung 
lehrten,  dafs  in  der  Wärme  eine  gröfsere  Menge  von  Zirkonhydroxyd 
gelöst  wird,  als  dem  Kaliumzirkoniumtetroxalat  entspricht.  Ebenso 
hat  der  vorangehend  beschriebene  Versuch  gezeigt,  das  unter  Ein- 
haltung gewisser  Bedingungen  (das  ist  höhere  Temperatur  und  ge- 
ringe Konzentration)   sich   ein  Zirkon   auf  2  Oxalsäure   in   Lösung 
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begibt.     Ich   unternahm    zur    weiteren   Klarstellung  nachfolgenden 
Versuch: 

1.131  g  ZrO,  entsprechendes  Zirkonhydroxyd,  welches  aus  dem 
Nitrate  durch  Fällen  mit  Ammoniak  gewonnen  wurde,  wurde  in 
2  Molekülen  saurem  Kaliumoxalat  gelöst,  was,  wie  schon  früher 
erwähnt,  in  der  Wärme  ohne  weiteres  möglich  ist.  Diese  Lösung 
wurde  bis  zum  Auftreten  der  Trübung  eingeengt  und  hierauf  ab- 
kühlen gelassen.  Hierbei  schied  sich  ein  Niederschlag  aus.  Dieser 
wurde  abfiltriert,  mufste  aber,  da  er  sehr  fein  verteilt  war,  wiederholt 
durch  das  Filter  gegossen  werden,  und  wurde  schliefslich  gewaschen. 
Nach  der  Überspülung  des  Niederschlages  vom  Filter  in  ein  Becher- 
glas wurde  er  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  Ealiumpermanganat- 
lösung  J  —  0.1080  titriert,  bis  bleibende  Rotfärbung  sich  zeigte. 
Hierzu  wurden  12.4  ccm  verbraucht,  entsprechend  0.0603  C,Og. 
Die  Lösung  samt  noch  suspendiertem  Niederschlage  wurde  nun 
mit  Natriumthiosulfat  bis  zum  Verschwinden  des  Geruches  nach 
schwefliger  Säure  und  Ballen  des  Schwefels  gekocht.  Hierbei 
scheidet  sich  alles  Zirkon  als  Hydroxyd  ab,  indes  Mangan  in  Lösung 
bleibt.  Der  Niederschlag  wurde  abfiltriert,  gewaschen,  geglüht  und 
gewogen  und  0.5890  g  ZrOg  gefunden.  Der  angewandten  Menge 
entsprächen  nur  0.565  g  ZrOj.  Nachdem  die  gefundene  Zirkon- 
menge  zur  gefundenen  Oxalsäuremenge  im  Niederschlag  im  Verhältnis 
von  6.9  Molekülen  ZrOj  :  1  Molekül  C^Oj  steht,  so  ist  es  wahr- 
scheinlich, dafs  nur  Hydroxyd  ausgeschieden  wurde,  welches  nur 
durch  eingeschlossenes  Zirkonoxalat  verunreinigt  ist.  So  erklärt 
sich  der  Oxalsäuregehalt  und  das  Plus,  das  an  Zirkonhydroxyd 
gegenüber  der  halben  Menge  der  Einwage  gefunden  wurde.  Das  in 
der  Wärme  bestehende  Salz  zerfällt  demnach  beim  Abkühlen  nach 
folgender  Gleichung: 


^^^'S(C30,K)3  +.  2H,0  =  Zr(OH),  +  Zr^(-C,0,K),, 

Darstellung  von  Ammomum-Zlrkonium-Ozalat 
Die  Darstellung  ist  genau  so  wie  die  des  Ealiumsalzes,  indem 
Zirkonhydroxyd  in  4  Molekülen  zur  Hälfte  mit  Ammoniak  gesättigter 
Oxalsäure  gelöst  wurden.  Es  bleiben  nach  dem  Eindampfen  kleine 
monokline  Krystalle,  welche  entgegen  den  Angaben  von  Vbnable 
und  Baseebsyille  ohne  zu  hydrolysieren  umkrystallisiert  werden 
können  und  nicht  wasserfrei  sind.  Sie  lösen  sich  leicht  in  kaltem 
und  warmem  Wasser. 

Z.  anorg.  Chem.   BcL  87.  18 


K4      - 

0/21 '>>     ,     2hS}  ccm     .     4^;^4*  ^  C,0, 
0^^755     -     44.6     ^       .     4«.17  *  ^  C^O, 

Fdr  öie  Formel  Zr  C,O^Xfl^^ -r  «>H,0 

^  gefdnden:  beredmet: 

ZrO,    .    .    .     46.17%  ^.25*, 

C,0,     .    .    -     19.37%  19.70% 

Va  srtebt  die  Formel  dieses  Salzes,  wie  schon  erwähnt,  bis  auf 
den  difTerierenden  Wassergehah  im  Bnklang  mit  der  Ton  Vsstable 
and  hA.^,KEiAYJhhE,  wie  auch  ron  Patkuli,  hierfür  gi^ebenen. 

e;  Malonsanres  Zirkonkalium. 

Zirkonkarbonat  wurde  in  4  Molekülen  mit  Kalilauge  halbge- 
Hättigter  Malonsänre  gelöst,  nnd  zwar  in  der  Kälte,  da  diese  Yer- 
biridnng  iu  der  Wärme  leicht  hjdrolysiert,  wie  qualitative  Versuche 
bewiesen.  Der  Torhandene  geringfügige  Rückstand  an  ungelöst  ge- 
bliebenem Zirkonkarbonat  wurde  abfiltriert  Die  Losung,  die  voll- 
Htändig  klar  war,  wurde  zum  Abdunsten  über  Schwefelsäure  gestellt; 
nach  einiger  Zeit  erfolgte  starke  Trübung  und  die  Lösung  wurde 
gelatinö»,  eine  Erscheinung  zeitlicher  Hydrolyse^,  die  auch  ander- 
weitig beobachtet  worden  ist.  Eine  Abscheidung  der  Zirkonver- 
bindung  mit  Alkohol  mifslang,  da  die  hierdurch  entstehende  Fällung 
in  Wasser  unlöslich  ist.  Im  Laufe  einiger  Tage,  also  bei  zu- 
nehmender Konzentration  ging  die  Hydrolyse  vollständig  zurück  und 
au«  der  syrupösen  Lösung  schössen  kleine  Krystalle  an.  Allmählich 
erstarrte  die  ganze  Masse  zu  mikroskopischen  Krystallen;  dies  wurde, 
nachdem  man  sich  von  der  Wasserlöslichkeit  überzeugt  hatte,  über 
Schwefelsäure  zur  Gewichtskonstanz  gebracht. 

Das  malonsaure  Zirkonkalium  ist  ein  im  Wasser  leicht  lösliches, 
an  der  Tiuft  zerfliefsliches  Salz.     Es  reagiert  in  wässeriger  Lösung 

'  Über  die  durch  Zeit  oder  Licht  bewirkte  Hydrolyse  einiger  Chlor-  und 
JMatinverbindungen,  Kohlbausch,  Zeitsckr.  pkys.  Chem,  33,  257. 


—     275     — 

gegen  Methylorange  neutral,  beim  Erwärmen  hydrolysiert  es  sofort 
und  zwar  schon  bei  gelinder  Wärme.  Anilin  und  Ammoniak  fällen 
Zirkonhydroxyd,  ersteres  teilweise,  letzteres  vollständig. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  wurde  auf  2  Arten  durchgeführt. 

1.  Nach  der  Methode  für  komplexe  Verbindungen:^ 

Substanz  0.5517  g     .     ZrO^  0.0800  g     .     10.71 7^  Zr 
0.5517  g     .      KCl  0.1904  g    .     18.09o/^  K 

2.  um  gleichzeitig  mit  der  Analyse  die  Kontrolle  zu  machen, 
ob  der  durch  Kochen  der  Lösung  entstehende  Niederschlag  das  ge- 
samte Zirkon  enthält,  wurde  die  in  Wasser  gelöste  abgewogene 
Menge  des  malonsauren  Zirkonkaliums  einfach  gekocht,  bis  der  ent- 
standene Niederschlag  sich  geballt  hatte.  Im  Filtrate  hiervon  war 
kein  Zirkon  nachweisbar.  Der  auf  diese  Art  erzeugte  Niederschlag 
von  Zirkonhydroxyd  wurde  verglüht  und  gewogen  und  im  Filtrate 
das  Kalium  bestimmt;  die  nachfolgenden  Werte  stimmen  gut  mit  den 
auf  früher  angeführte  Weise  erhaltenen  überein. 

Substanz  0.3103  g     .     ZrO^  0.0435  g     .     10.34%  Zr 
0.3103  g     .      KCl  0.1082  g     .     18.287o  ^ 

Wasserbestimmung:  ^ 
Substanz  1.005  g  gefunden:    berechnet: 

für  1  Mol.  HjjO 
Benzolbad  bei     75«  nach  3  Stunden  0.0230       2.287«         2.117« 

für  3  Mol.  HgO 
Toluolbad   bei  108«  nach  SVa    „       0.0615       6.11 7«         6.337« 

für  7  Mol.  HgO 
Xylolbad     bei  130«  nach  3        „       0.1515     14.997«       14.757« 

fürllMol.  HjO 
Trockenkasten  nach  1         „       0.2420     24.087«       23.207« 

Da  das  Salz  sauer  gegen  Phenolphtalein  reagiert,  so  wxirde 
eine  mafsanalytische  Bestimmung  mit  Kalilauge  gegen  diesen  Indi- 
kator versucht. 

Die  Titration  wurde  unter  Erwärmen  zu  Ende  geführt. 

Kalilauge  J  =  0.1140. 


'  Siehe  Glykolate,  S.  278. 
«  Siehe  Fufsnote,  S.  269. 

18* 
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Substanz  0.3950  g    12.3  kalt    1  in  Summa  15.8  ccm  =  18.01  w/10 

15.8  warmj  23.71 7^  C^H^O^. 

Substanz  0.5255  g    16.9  kalt    1  in  Summa  20.7  ccm  =  35.59  w/10 

20.7  warmJ  23.35 7^  C^H^O^. 

Es  scheidet  sich  Zirkonhydroxyd  ab.  Von  der  vorhandeaen 
Malonsäure  ist  fast  die  Hälfte  der  theoretischen  Menge  (24.37  7o) 
titrierbar. 

Für  die  Formel  Zr=7(-  COOCH^.COOK)^  +  HHgO 

gefunden :         berechnet : 


Zr  .  .  . 

.  10.527« 

10.60  7„ 

K  .  .  . 

.  18.18  „ 

18.35  „ 

C^O,  . 

— 

48.73  „ 

H,0  .  . 

.  24.08,, 

23.20  „ 

f)    Malelnsaures   Zirkonkalium. 

Die  Lösung  des  sauren  Kaliummalelnates  wurde  kalt  mit  Zirkon- 
karbonat  gesättigt,  also  letzteres  im  Überschüsse  angewandt  und 
zum  Verdunsten  über  Schwefelsäure  gestellt.  Die  Lösung  trübte 
sich  schwach  und  nach  längerer  Zeit  bildeten  sich  prismatische 
Krystalle  neben  anderen  kleineren.  Da  jedoch  auf  dem  Wege  frak- 
tionierter Krystallisation  keine  Trennung  dieser  zwei  Körper  möglich 
war,  so  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  versetzt.  Der 
entstandene  Niederschlag  wurde  in  einem  Trichter  mit  Platinkonus- 
einlage über  der  Saugpumpe  abfiltriert,  mit  schwach  verdünntem 
Alkohol  nachgewaschen  und  dann  in  den  Exsikkator  gebracht.  Nach- 
dem er  Gewichtskonstanz  erreicht  hatte,  wurde  er  versuchsweise 
analysiert.  Hierbei  zeigte  sich,  dafs  er  aus  einem  im  kalten  und 
warmen  Wasser  unlöslichem  Anteil  bestand  (ZrO^),  der  wasserlösliche 
Teil  hingegen  sich  ohne  zu  hydrolysieren  eindampfen  liefs.  Es 
wurde  nun  die  gesamte  Substanz  mit  Wasser  ausgelaugt,  der  un- 
lösliche Anteil  abfiltriert  und  das  Filtrat  eingedampft.  Es  blieb 
eine  krystallinische  Masse  zurück,  die  sich  in  Wasser  leicht  löste 
und  deren  Lösung  auf  Zusatz  von  Ammoniak  Zirkonhydroxyd  aus- 
schied. Die  Krystalle  wurden  bis  zur  Gewichtskonstanz  an  der 
Luft  liegen  gelassen  und  die  Substanz  lufttrocken  zur  Analyse  ver- 
wandt. Trotzdem  eine  Fällung  mit  Ammoniak  möglich  ist,  zog  ich 
es  vor,  den  für  hochkomplexe  Verbindungen  üblichen  Weg"^bei  der 
Analyse  einzuschlagen. 
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SubstaDz  0.3745  g     .     ZrO^  0.0652  g     .     12.84^1^  Zr 
KCl    1.1512  g     .     21.187o  K 

Azidituetrische  Bestimmung   der  Maleinsäure    durch  Kalilauge. 
Indikator  Phenolphtalein. 

Kalilauge  J  =  0.1140 

Substanz  0.1943  g    7  ccm  kalt    1  in  Summa  9.2  ccm  -  10.48  n/10 
9.2  „     warmj  31.31  ^^  C^H^O^. 

Es  entsteht  ein  Niederschlag. 

Von    der  Maleinsäure   lassen   sich   31.31 7o>    ^^^^   nahezu   die 
Hälfte  der  theoretischen  Menge  (32.16^/o)  azidimetrisch  bestimmen. 

Für  die  Molekularformel 

Zr(-  OOC  -  CH  -  CH  -  COOK),  +  IH^O 


gefunden: 

berechnet 

Zr  .     .     , 

,     .     12.847„ 

12.570/« 

K    .     .     , 

,     .     21.18,, 

21.71  „ 

C,fl,0,     . 



64.32  „ 

H3O     . 

.         .                 — 

2.47  „ 

Es  scheint  also  hier  im  Gegensatze  zu  dem  Verhalten  bei  den 
Oxalaten  die  kalte  Lösung  des  sauren  Malelnats  eine  gröfsere  Menge 
von  Zirkon  zu  lösen,  etwa  unter  Bildung  eines  Körpers  von  folgender 

Zusammensetzung  Zr</.^^p  ^„  ^  PHrOOK^  ^^^^^  Salzes,  das  je- 
doch kein  Erwärmen,  ja  nicht  einmal  den  Zusatz  von  Alkohol  ver- 
trägt. Alkohol  scheidet  daraus  Zirkon  neben  dem  Zirkonkaliumtetra- 
maleinat  in  einer  solchen  Form  aus,  dafs  die  darauffolgende 
Behandlung  mit  Wasser  nur  letzteres  löst,  welches  gegen  Wasser 
auch  in  der  Wärme  beständig  ist. 

g)   Versuch  zur  Darstellung  von  brenztraubensaurem 
Zirkonkalium. 

Zirkonkarbonat  wurde  mit  der  achtfachen  Menge  zur  Hälfte 
mit  Kalilauge  gesättigter  Brenztraubensäure  zusammengebracht. 
Da  dasselbe  in  der  Kälte  in  kaum  merklicher  Weise  in  Lösung 
ging,  so  wurde  erwärmt.  Dabei  mufste  aber  auf  die  Gewinnung 
einer  krystallisierten  Verbindung  verzichtet  werden,  da  bekanntlich 


-      278    — 

die  brenztraubensauren  Salze,  nur  wenn  sie  in  der  Kalte  bereitet 
sind,  kiystallisieren.  ^  Das  Zirkonkarbonat  ging  vollständig  in 
Lösung,  welche  sich  aber  während  des  Eonzentnerens  auf  dem 
Wasserbade  braun  färbte.  Über  Schwefelsäure  gestellt,  bildete  sich 
eine  gommöse  Masse,  die  trotz  wochenlangem  Stehen  im  Exsikkator 
nicht  erhärtete.  Versuche  durch  Methyl-  und  Äthylalkohol,  wie 
auch  durch  Aceton  aus  der  wässerigen  Lösung  eine  feste  Abscheidung 
zu  erhalten,  waren  erfolglos.  Es  wurde  auch  versucht,  die  Lösung 
unter  Alkohol  zum  Festwerden  zu  bringen,  doch  wurde  die  Lösung 
unter  demselben  nur  ölig  und  blieb*  in  diesem  Zustande.  Qualitative 
Versuche  ergaben,  dafs  mit  Ammoniak  keine  Fällung  zu  erzielen 
sei,  sondern  erst  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge. 

h)   Darstellung  von  glykolsaurem  Zirkonkalium. 

Zirkonkarbonat  wurde  in  der  achtfachen  molekularen  Menge 
mit  Kalilauge  halbgesättigter  Glykolsäure  gelöst  Nachdem  voll- 
ständige Lösung  erfolgt  war,  wurde  am  Wasserbade  eingeengt  und 
zur  Krystallisation  gestellt  Nach  kurzer  Zeit  bildeten  sich  schöne 
nadeiförmige  Krystalle,  die  von  der  Mutterlauge  durch  Abnutschen 
über  dem  Platinkonus  befreit  wurde;  da  qualitativ  durch  Kalilauge 
Zirkon  nachweisbar  war,  so  wurden  die  Krystalle  über  Schwefel- 
säure zur  Gewichtskonstanz  gebracht  und  analysiert.  Der  Gang 
der  Analyse,  der  sich  nach  zahlreichen  Versuchen  als  der  beste  für 
komplexe  Zirkonverbindungen  herausstellte,  ist  folgender.  Die  Sub- 
stanz wird  in  einer  Platinschale  schwach  verkohlt;  es  empfiehlt  sich, 
diesen  Rückstand  mit  Wasser  zu  befeuchten,  zur  Trockne  einzu- 
dampfen und  nochmals  gelinde  zu  glühen.  Die  entstehende  Pottasche 
wird  durch  vorsichtiges  Zusetzen  von  Salpetersäure  in  das  Nitrat 
verwandelt,  wobei  sich  auch  stets  etwas  Zirkonnitrat  bildet  Nach 
zweimaligem  Eindampfen  mit  Salpetersäure  wird  nun  mit  warmem 
Wasser  digeriert,  das  Zirkondioxyd  samt  der  Kohle  abfiltriert  und 
wiederholt  mit  heifsem  Wasser  gewaschen.  Im  Filtrate  fällt  man 
das  als  Zirkonnitrat  enthaltene  Zirkon  mit  Ammoniak,  filtriert  das 
entstandene  Zirkonhydroxyd  ab  und  verglüht  es  gemeinsam  mit  dem 
zuerst  erhaltenen  Dioxyd;  die  Wägungsform  ist  dann  ZrO^.  Im 
Filtrate  wird  nach  wiederholtem  Eindampfen  mit  Salzsäure  das 
Kalium  als  Chlorid  bestimmt. 


*  Gmelin-Keaut,  Handbuch  der  Chemie  V,  S.  119. 
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Substanz  0.4162  g     ZrOa  0.0192     .     3.41  ^//Zr 
KCl    0.1515     .  19.08%  K 

Aus  dem  Resultate  dieser  Analyse  ist  ersichtlich,  dafs  diese 
erste  Fraktion  vorwiegend  ein  Kalisalz  der  Glykolsäure  war,  welche 
durch  die  eigentliche  Zirkonverbindung  nur  verunreinigt  war.  Die 
ausgeschiedenen  Krystalle  wurden  in  Wasser  gelöst  und  mufsten 
mit  Rücksicht  auf  Substanzmangel  mit  der  Mutterlauge  vereinigt 
werden.  Diese  wurde  konzentriert  und  mit  schwach  verdünntem 
Alkohol  versetzt,  um  auf  diese  Weise  ein  zirkonreicheres  Produkt 
zu  erhalten.  Die  Mutterlauge  wurde  unter  dem  Alkohol  Ölig  und 
erstarrte  nach  zwei  Tagen  zu  einer  aus  mikroskopischen  Prismen 
bestehenden  Krystallmasse.  Nach  dem  Abgiefsen  des  Alkohols 
wurden  die  Krystalle  zwischen  faserfreiem  Filtrierpapier  abgedrückt 
und  über  Schwefelsäure  zur  Gewichtskonstanz  gebracht.  —  Die 
Krystalle  lösen  sich  leicht  in  kaltem  und  warmem  Wasser,  sie  rea- 
gieren dann  gegen  Methylorange  entschieden  sauer.  Ammoniak  und 
Piperidin  bewirkt  selbst  beim  Erwärmen  keine  Fällung  des  Zirkons, 
wohl  aber  Kalilauge.  Ein  Tropfen  Salpetersäure  erzeugt  einen  im 
Überschüsse  löslichen  Niederschlag. 

Da  die  Substanz  nur  in  geringer  Menge  erhalten  worden  war, 
so  wurde  zunächst  mit  einer  Partie  die  Wasserbestimmung  und  in 
dem  getrockneten  Produkte  die  Zirkon-  und  Kaliumbestimmung 
durchgeführt. 

Wasserbestimmung  :^ 

Substanz  0.8294  g  gefunden:     berechnet: 

Benzolbad   bei     78^   nach  3  Stunden  0.0125     1.507o 

für  1  Mol.  HgO 

Toluolbad    bei  108^   nach  3         „        0.0160     1.937^         1.99^^ 

für  3  Mol.  H^O 

xr  ,  ,,     1     1    .  -«^A         1    .,,  ^^j.^  schmilzt  im  Krystall- 

Xylolbad     bei  130®  nach  VL     „        0.0445  ^ 

''  /a     "  Wasser 

,,  bei  130®   nach  31/3     „        0.0510     6.1 5  7^,         5.99  7^ 

Trockenkasten  b.  150— 155<^  nach  V2  Std.  0.0575     6.91 7^ 

Die  Substanz  bräunt  sich,  wobei  ein  schwach  karamellartiger 
Geruch  auftritt. 

Nachdem  dem  Wägefläschchen  eine  kleine  Partie  entnommen 
worden  war  und  man  sich  von  der  Wasserlöslichkeit  derselben  über- 
zeugt  hatte,   wurde   das  Wägefläschchen   gewogen    und    der  Inhalt 

*  Siehe  Fufsnote,  S.  266. 
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durch  warmes  Wasser  vollständig  in  eine  Platinschale  überspült 
Das  Wägefläschchen  wurde  bei  150^  getrocknet  und  zurückgewogen. 
Es  wurden  0.7648  g  zur  Analyse  gebraucht. 

Analysenergebnis: 

auf  wasserhaltige 
entwässert:     ^  ,  ^     ^ 

Subsanz    umgerechnet : 

Substanz  0.7648  g  ZrO,  0.1104  g  10.677^  9.937^  Zr 

KCl   0.2692  g  18.477o  17.197o  K 

Für  die  Molekularformel 

K,Zr(C,H303)  +  8H3O 


gefanden: 

berechnet 

Zr   .     . 

.       9.937, 

10.06  7o 

K    .    . 

.     .     17.18,, 

17.37  „ 

H,0     . 

.     .       6.15,, 

5.99  „ 

C,H,03 

•     .         — 

67.45  „ 

Da  dieses  Salz  sowohl  gegen  Methylorange  wie  gegen  Phenol- 
ph talein  sauer  reagiert,  so  ¥nirde  ermittelt,  welcher  Anteil  der 
Olykolsäure  durch  Kalilauge  bestimmbar  ist,  unter  Anwendung  des 
letztgenannten  Indikators 

Kalilauge  J  =  0.1140 


Substanz  0.3010  g     .     10.8  ccm  kalt    1  in  Summa  11.85  ccm  ^ 

11.85  „    warmj  18.51  «/lO  34.117oC3H^Os 
Substanz  0.1495  g    .       5.35  ccm  kalt    1      in  Summa  5.85  ccm  = 

5.85,,    warm  J  6.67  «/lO    33.907^  C^H^Og 

Es  entsteht  hier  auch  beim  Erwärmen  kein  Niederschlag,  das 
Resultat  34.01  ^/^  ist  etwas  höher  als  der  Hälfte  der  theoretischen 
Menge  (33.72)  entsprechen  würde. 


i)  Äpfelsaures  Zirkonkalium. 
Zirkonkarbonat  wurde  in  mehr  als  der  vierfachen  Menge  zur 
Hälfte  mit  Kalilauge  gesättigter  Äpfelsäure  gelöst,  was  bei  gelinder 
Wärme  sehr  rasch  erfolgte.  Die  zur  Syrupdicke  eingeengte  Lösung 
wurde  nun  bei  Winterkälte  der  Krystallisation  überlassen.  Nach 
sehr  langer  Zeit  schössen  an  den  Wänden  des  Krystallisations- 
gefäfses   zunächst   monokline  Nadeln   in   geringer  Zahl   an,    deren 


281     — 

Analyse  auf  nur  von  dem  eigentlichen  Zirkonsalz  verunreinigtes 
äpfelsaures  Kalium  hinwies.  Die  Mutterlauge  wurde  neuerdings  ein- 
geengt, wobei  sich  noch  eine  Partie  dieses  Kalisalzes  ausschied,  und 
hiervon  befreit  über  Schwefelsäure  gestellt.  Es  bildeten  sich  wieder 
Erystalle,  aber  in  so  geringer  Zahl  und  so  fest  in  der  Mutterlauge 
eingebettet,  dafs  an  eine  mechanische  Trennung  nicht  zu  denken 
war.  Versuche,  die  nun  mit  saurem  äpfelsaurem  Kalium  angestellt 
worden  waren,  zeigten,  dafs  dasselbe  in  50 7o  Alkohol  löslich  ist. 
Die  Mutterlauge  wurde  nun  mit  zur  Hälfte  verdünntem  Alkohol 
durchgerührt  und  diese  Lösung  24  Stunden  lang  stehen  gelassen. 
Der  Alkohol  wurde  abgegossen  und  eingedampft;  er  enthielt  neben 
geringen  Mengen  der  Zirkonverbindung  vorvriegend.  das  Kalisalz  der 
Äpfelsäure.  Nach  zweimaliger  solcher  Behandlung,  wobei  sich  die 
Mutterlauge  unter  dem  Alkohol  ölig  abschied,  enthielt  dieser  keinen 
nennenswerten  Bückstand,  daher  er  von  Kalisalz  frei  war.  Die  ölige 
Mutterlauge  wurde  nun  über  Schwefelsäure  gestellt,  wobei  sie  nach 
einigen  Tagen  in  eine  seidenglänzende  Masse  überging,  die  Wochen 
hindurch  in  diesem  Zustande  blieb.  Es  wurde  nun  Äther  darüber 
geschichtet  und  auf  dem  Wasserbade  bei  niederer  Temperatur  ab- 
gedampft. Dieses  Verfahren  wurde  zweimal  wiederholt  und  hierauf 
die  Mutterlauge  unter  neuerlichem  Zusatz  von  Äther  in  den  Exsik- 
kator  gebracht.  Nach  Verdunsten  desselben  blieb  eine  vollständig 
erhärtete  Masse  zurück,  die  sich  unter  dem  Mikroskope  als  voll- 
ständig einheitlich  aus  schön  ausgebildeten  Nadeln  bestehend  zeigte. 
Diese  wurden  über  Schwefelsäure  zur  Gewichtskonstanz  gebracht, 
was  schon  nach  kurzer  Zeit  eintrat.  Das  äpfelsaure  Zirkonkalium  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  zeigt  dann  gegen  Methylorange  ent- 
schieden saure  Reaktion.  Gegen  Basen  verhält  es  sich  analog  dem 
glykolsauren  Salze.  Der  Einwirkung  von  Salpetersäure  ausgesetzt, 
zeigt  es  sich  sehr  widerstandsfähig.  Trotz  dreimaligen  Eindampfens 
mit  rauchender  Salpetersäure  konnte  in  dem  hierbei  verbleibenden 
wasserlöslichen  Bückstande  durch  Ammoniak  kein  Zirkon  nach- 
gewiesen werden. 

Analysenergebnis: 
I.  Substanz  0.7305  g 

IL         ,,         0.5183  g 


ZrO, 

0.1158  g     . 

,     11.717, 

Zr 

KCl 

ü.2019g     . 

14.49,, 

K 

ZrO, 

0.0788  g     . 

11.23,, 

Zr 

KCl 

0.1490  g     . 

15.07  „ 

K 
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Analysenergebnisse: 

Substanz  0.5243     .     0.1014  ZrO,     .     19.34«/.l    .      „.^^  ,   ,„„„o/ 
0.7150     .     0.1388  Zrol     .     19.410/1/  '"^  *•'"«*   ^^"^^  /« 

Titration  der  Oxalsäure  mit  Permanganat  J  =  0.1080 

0.2102     .     25.0  ccm     .     46.24  »/„  0,0, 
0.3755     .     44.6     „       .     46.1 7  »/„  C,0, 

Für  die  Formel  7.I{Q^0^B.^)^  +  6fljO 

^  gefunden:         berechnet: 

ZrO,    .     .     .     46.1 7  7„  46.25  7o 

0,0,     .     .     .     19.377«  19.707« 

Es  steht  die  Formel  dieses  Salzes,  wie  schon  erwähnt,  bis  auf 
den  differierenden  Wassergehalt  im  Einklang  mit  der  von  Venabus 
und  Baskersville  wie  auch  von  Paykull  hierfür  gegebenen. 

e)  Malonsaures  Zirkonkalium. 

Zirkonkarbonat  wurde  in  4  Molekülen  mit  Kalilauge  halbge- 
sättigter Malonsäure  gelöst,  und  zwar  in  der  Kälte,  da  diese  Ver- 
bindung in  der  Wärme  leicht  hydrolysiert,  wie  qualitative  Versuche 
bewiesen.  Der  vorhandene  geringfügige  Rückstand  an  ungelöst  ge- 
bliebenem Zirkonkarbonat  wurde  abfiltriert.  Die  Lösung,  die  voll- 
ständig klar  war,  wurde  zum  Abdunsten  über  Schwefelsäure  gestellt; 
nach  einiger  Zeit  erfolgte  starke  Trübung  und  die  Lösung  wurde 
gelatinös,  eine  Erscheinung  zeitlicher  Hydrolyse  ^,  die  auch  ander- 
weitig beobachtet  worden  ist.  Eine  Abscheidung  der  Zirkonver- 
bindung  mit  Alkohol  mifslang,  da  die  hierdurch  entstehende  Fällung 
in  Wasser  unlöslich  ist.  Im  Laufe  einiger  Tage,  also  bei  zu- 
nehmender Konzentration  ging  die  Hydrolyse  vollständig  zurück  und 
aus  der  syrupösen  Lösung  schössen  kleine  Krystalle  an.  Allmählich 
erstarrte  die  ganze  Masse  zu  mikroskopischen  Krystallen;  dies  wurde, 
nachdem  man  sich  von  der  Wasserlöslichkeit  überzeugt  hatte,  über 
Schwefelsäure  zur  Gewichtskonstanz  gebracht. 

Das  malonsäure  Zirkonkalium  ist  ein  im  Wasser  leicht  lösliches, 
an  der  Luft  zerfliefsliches  Salz.     Es  reagiert  in  wässeriger  Lösung 


^  Über  die  durch  Zeit  oder  Licht  bewirkte  Hydrolyse  einiger  Chlor-  und 
Platinverbindungen,  Kohlbausch,  Zeitsckr.  phys.  Chem,  33,  257. 
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gegen  Methylorange  neutral,  beim  Erwärmen  hydrolysiert  es  sofort 
und  zwar  schon  bei  gelinder  Wärme,  Anilin  und  Ammoniak  fällen 
Zirkonhydroxyd,  ersteres  teilweise,  letzteres  vollständig. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  wurde  auf  2  Arten  durchgeführt. 

1.  Nach  der  Methode  für  komplexe  Verbindungen:^ 

Substanz  0.5517  g     .     ZrO^  0.0800  g     .     10.71 7^  Zr 
0.5517  g     .      KCl  0.1904  g     .     18.09o/^  K 

2.  Um  gleichzeitig  mit  der  Analyse  die  Kontrolle  zu  machen, 
ob  der  durch  Kochen  der  Lösung  entstehende  Niederschlag  das  ge- 
samte Zirkon  enthält,  wurde  die  in  Wasser  gelöste  abgewogene 
Menge  des  malonsauren  Zirkonkaliums  einfach  gekocht,  bis  der  ent- 
standene Niederschlag  sich  geballt  hatte.  Im  Filtrate  hiervon  war 
kein  Zirkon  nachweisbar.  Der  auf  diese  Art  erzeugte  Niederschlag 
von  Zirkonhydroxyd  wurde  verglüht  und  gewogen  und  im  Filtrate 
das  Kalium  bestimmt;  die  nachfolgenden  Werte  stimmen  gut  mit  den 
auf  früher  angeführte  Weise  erhaltenen  überein. 

Substanz  0.3103  g     .     ZrO^  0.0435  g     .     10.34  7^  Zr 
0.3103  g     .      KCl  0.1082  g     .     18.287^  K 

Wasserbestimmung:  ^ 
Substanz  1.005  g  gefunden:    berechnet: 

für  1  Mol.  HgO 
Benzolbad  bei     75^  nach  3  Stunden  0.0230       2.287^         2.117^, 

für  3  Mol.  H^O 
Toluolbad   bei  108 ö  nach  31/2    „       0.0615       6.11 7o         6.337^^ 

für  7  Mol.  H2O 
Xylolbad     bei  130^  nach  3        „       0.1515     14,997^       14.757^ 

fürllMol.  HjO 
Trockenkasten  nach  1         „       0.2420     24.08  7^       23.20  7^ 

Da  das  Salz  sauer  gegen  Phenolphtalein  reagiert,  so  wurde 
eine  mafsanalytische  Bestimmung  mit  Kalilauge  gegen  diesen  Indi- 
kator versucht. 

Die  Titration  wurde  unter  Erwärmen  zu  Ende  geführt. 

Kalilauge  J  =  0.1140. 


*  Siehe  Glykolate,  S.  278. 
«  Siehe  Fufsnote,  S.  269. 
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Versuch  znr  BarBtellung^  eines  Salzes: 
1  ZrOg   zu   4  Molekülen   Ealiumbitaxtrat. 

Zirkonkarbonat  wurde  in  4  Molekülen  Kaliumbitartrat  zu  lösen 
versucht;  die  Lösung  ging  bei  gelinder  Wärme  glatt  vor  sich  und 
wurde  am  Wasserbade  konzentriert.  Nach  dem  Erkalten  schied  sich 
eine  grofse  Menge  von  Kry stallen  ab,  die  aber  nur  1%  ZrO,  ent- 
hielten, also  verunreinigter  Weinstein  waren.  Durch  fraktionierte 
Krystallisation  gelang  es,  fast  ^4  d®^  Menge  des  ursprünglich  an- 
gewandten Weinsteins  zurückzugewinnen.  Die  Lauge  wurde,  nach- 
dem also  vom  Weinstein  abfiltriert  worden  war,  zur  Syrupdicke 
eingeengt  schied  nach  längerem  Stehen  noch  minimale  Mengen 
dieses  Salzes  ab  und  wurde  nach  Beseitigung  desselben  über 
Schwefelsäure  gebracht.  Hier  trocknete  sie  zu  einer  festen  Masse 
ein,  die  aus  monoklinen  mikroskopischen  Krystallen  bestand. 
Nachdem  Gewichtskonstanz  erreicht  worden  war,  wurde  sie  ana- 
lysiert. 

Analysenergebnis: 

Substanz  0.4420     ZrOj  0.1378     23.03%  Zr 
KCl    0.1163     13.80,,    K 

Das    Salz   ist   identisch    mit   dem   nachfolgend   eingehender  unter- 
suchten Zirkonkaliumtartrat. 

Versuch  zur  Darstellung  eines  Salzes  im  Verhältnis 
1  ZrOg :  1  Weinstein. 

Der  vorhergehende  Versuch  lehrte,  dafs  das  Zirkonkarbonat  zu 
seiner  Lösung  weit  weniger  Weinstein  brauche  als  diesfalls  ange- 
nommen wurde,  und  um  dem  Grenzfall  möglichst  nahe  zu  kommen, 
wurde  dieser  Untersuchung  das  obige  Verhältnis  zu  Grunde  gelegt. 
Es  ging  aber  trotz  Erwärmens  nicht  das  gesamte  Zirkonkarbonat 
in  Lösung.  Nachdem  das  Ungelöste  abfiltriert  worden  war,  wurde 
die  Lösung  eingeengt  und  über  Schwefelsäure  eintrocknen  gelassen. 
Die  trockene  Masse  zeigte  sich  aus  mikroskopischen  monoklinen 
Kryställchen  bestehend. 

Diese  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  kaltem,  noch  rascher  in 
warmem  Wasser,  wobei  sie  zunächst  in  eine  gommöse  Masse  über- 
gehen. Sie  reagierten  gegen  Phenolphtalein  nicht  alkalisch,  gegen 
Methylorange  nicht  sauer.     Gegen  Basen  verhalten  sie  sich  wie  das 
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glykolsaure  und  äpfelsaure  Salz.  Durch  einen  Tropfen  Salpeter- 
säure entsteht  ein  Niederschlag,  welcher  qualitativ  untersacht  wurde ; 
es  konnte  darin  nur  Zirkon  und  organische  Substanz,  nicht  aber 
Salpetersäure  oder  Kalium  nachgewiesen  werden. 

Analysenergebnis  der  über  Schwefelsäure  bis  zur  Gewichts- 
konstanz getrockneten  Substanz: 

I.  Substanz  0.5393  g    ZrO,  0.1653  g  22.65  7^^  Zr 

KCl    0.1385  g  13.65,,  K 

IT.  Substanz  0.4460  g    ZrO,  0.1368  g  22.75  „   Zr 

KCl    0.1100  g  13.29,,  K 

Wasserbestimmung:  ^ 

ov^        c^f^rrAH  AVI-  berechnet:      gefunden: 

Substanz  2.9741  g  Abnahme:  ^,    c^  xw  T  n  r^ 

°  für  2  Mol.  HgO 

Benzolbad  bei    80^  nach  9  Stunden  0.1095       3.68%  3.02  7^ 

für  3  MoL  HjO 
Toluolbad  bei  IW  nach  6       „         0.1405      4.727^  4.527^ 

für  4  Mol.  HjO 
Xylolbad    bei  130«  nach  2       „         0.1860       6.25  7^  6.53  7o 

für  8  Mol.  H,0 
Trockenkasten  bei  150«  nach  5  Std.  0.3470     11.607^         12.077^ 

für  10  Mol.  HgO 
„  bei  180«  nach  1  Std.  0.4632     15.577^         15.097^, 

es  erfolgt  bereits  Zersetzung. 

Auf  Grund  dieser  Analyse  schienen  nachfolgende  Formeln  möglich: 

A)  K,Zr3(C,H,0,),  +  8H,0 

B)  K,Zr,(CAOJ,  +  10H,0. 


berechnet: 

gefunden: 

A 

B 

Zr  . 

.   23.52«/, 

22.81 7o 

22.70»/„ 

K   . 

.    13.54,, 

13.31  „ 

13.42  „ 

HjO 

.    12.45,, 

15.09  „ 

15.57  „ 

Demnach  scheint  es  das  Salz  mit  10  Mol.  H^O  zu  sein. 

Azidimetrische  Bestimmung  der  Weinsäure  mit  Kalilauge.    Indi- 
kator Phenolphtalein. 

Kalilauge  J  =  0.1140. 

^  Siehe  Fulsnote,  S.  269. 
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Substanz  0.3725  g  6.4  ccm  kalt  1  in  Summa  8.1  oder  9.23  «/lO 
8.1     „     warmj  18.587^  C^HgO« 

Substanz  0.2175  g  2.8  ccm  kalt  1  in  Summa  4.9  oder  5.58  »/IG 
4.9     „     warm/  19.26 «/^  C^H^Oe 

Es  entsteht  auch  beim  Erwärmen  kein  Niederschlag.  Nachdem 
dem  Salz  mit  10  Mol.  Wasser  ein  Gehalt  von  39.57%  ^APe  ^^^ 
Grund  der  Berechnung  zukommt,  so  ist  nicht  ganz  die  Hälfte  dieser 
Menge  (19.787o)  durch  Titration  zu  ermitteln,  die  nur  18.92% 
Weinsäure  finden  läfst. 

Durch  die  erhaltenen  Resultate  nachfolgende  Konstitutionsformel 
wahrscheinlich: 

COOK        COOK  COOK        COOK 

CH.0^5^^  CH.O  ^y^  .CH .  0^^^ CH.O 

CH.  o^r'  CH.O  ^^'^'^CH .  o>r  ch.o 
coo/  m:oo  coo/  \coo 

Schreibt  man  diesem  Salz  die  obige  Konstitution  zu^  in  welcher 
ein  Zirkonatom  nur  durch  Hydroxylgruppen  gebunden  erscheint,  so 
nehmen  die  Karboxylgruppen  an  der  Lösung  des  Salzes  keinen 
wesentlichen  Anteil;  dann  müfste  dem  neutralen  Kalisalze  der  Wein- 
säure die  Fähigkeit  innewohnen,  mit  Zirkonkarbonat  eine  lösliche 
Verbindung  mit  komplexem  Charakter  zu  liefern.  Als  weiterer 
Schlufs  müssen  auch  dem  Äthylenglykol  diese  Eigenschaften  zu- 
kommen. Letzteres  wurde  durch  den  qualitativen  Versuch  Nr.  38 
(S.  278)  bestätigt,  ersteres  durch  nachfolgenden  Versuch  mit  Seig- 
nettesalz. 


Versuch  mit  Seignettesalz. 

An  Stelle  des  neutralen  Kaliumtartrates  wurde  obiges  Salz  ge- 
nommen, da  es  im  Handel  rein  und  schön  krystallisiert  erhälüich 
ist.  Nachdem  man  sich  davon  überzeugt  hatte,  dafs  dasselbe  in  der 
Kälte  wie  in  der  Wärme  völlig  neutral  reagiere,  wurde  eine  Menge 
hiervon  abgewogen,  welche  der  doppelt  molekularen  Menge  des  an- 
zuwendenden Zirkonkarbonates  entsprach.  Das  Zirkonkarbonat  ging 
in  der  Wärme  leicht  in  dem  Seignettesalz  in  Lösung;  diese  liefs 
sich  ohne  Trübung  stark  konzentrieren  und  zeigte  gegen  Phenol- 
phtalein  in  der  Wärme  schwach  alkalische,  in  der  Kälte  neutrale 
Reaktion.  Die  Lösung,  die  beim  Abkühlen  eine  kaum  merkliche 
Trübung  aufwies,  erstarrte  unter  Alkohol  nach  zwei  Tagen  zu  einer 
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krystallinischen  Masse,  die  aus  schön  ausgebildeten  mikroskopischen 
Prismen  bestand. 

Das  Salz  löst  sich  ungemein  leicht  in  Wasser  und  zeigte  die- 
selben qualitativen  Eigenschaften,  wie  das  aus  dem  Weinstein 
bereitete. 

Es  ist  also  erwiesen,  dafs  die  Momgruppierung: 

COOK  COOK 

CH0^7^  .CHO 

COONa  COONa 

existiert,  die  einen  hohen  komplexen  Charakter  hat. 

Kaliumzirkoniumoitrat. 

Ein  Doppelcitrat  des  Zirkoniums  und  Ammoniums  war  von 
S.  H.  Habbis^  dargestellt  worden  und  stimmt  einigermafsen  zur 
Zusammensetzung  ZrCgHg07(NH^)3,  während  das  Zirkonkaliumcitrat 
noch  nicht  näher  untersucht  wurde.  Zu  diesem  Behufe  wurde  das 
auf  die  früher  erwähnte  Art  bereitete  Zirkonkarbonat  in  saurem 
citronensaurem  Kalium  gelöst,  und  zwar  wurden  auf  3  Moleküle 
ZrO^  8  Moleküle  zur  Hälfte  mit  Kalilauge  gesättigter  Zitronensäure 
genommen  unter  der  Voraussetzung,  dafs  das  Zirkon  nur  die  Wasser- 
stoffe der  Carboxylgruppe  ersetzen  werde.  Das  Zirkonkarbonat 
löste  sich  nach  einiger  Zeit  bei  gelinder  Wärme  vollständig,  die 
klare  Lösung  wurde  am  Wasserbade  bis  zur  Sirupdicke  eingedampft. 
Nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  bildeten  sich  schöne  monokline 
Nadeln,  die  durch  Abnutschen  über  dem  Platinkonus  von  der  Mutter- 
lauge befreit  wurden.  Die  Bjystalle  wurden  neuerdings  in  wenig 
Wasser  gelöst,  und  krystallisierte  die  Lösung  nach  dem  Impfen  mit 
Mutterkrystallen  in  verhältnismäfsig  kurzer  Zeit  aus.  Die  Krystalle 
glichen  in  ihrer  Form  vollständig  den  ursprünglichen;  sie  wurden 
durch  Abdrücken  zwischen  faserfreiem  Filtrierpapier  getrocknet  und 
über  Schwefelsäure  zur  Gewichtskonstanz  gebracht.'  Bemerkenswert 
scheint  noch  die  Beobachtung,  dafs  die  Mutterlauge,  die  vor  Ab- 
scheidung von  Krystallen  gegen  Lakmus  neutral  reagierte,  sich 
nachher  gegen  diesen  Indikator  sauer  verhielt. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Zirkonium-Kaliumeitrat  löst 
sich  sehr  leicht  im  Wasser  und  neigt  daher  sehr  dazu,  stark  über- 


Am,  öhem,  Journ,  aus  Chem.  Centrhl  1S99  I,  408. 
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sättigte  Lösungen  zu  geben.  Gegen  Phenolphtalein  reagiert  es  nicht 
alkalisch,  gegen  Methylorange  neutral,  Ammoniak  und  Piperidin 
bewirken  keine  Fällung  des  Zirkons,  Kalilauge  erst  beim  ErwärmeD. 
Ein  Tropfen  Salpetersäure  ruft  eine  starke  Trübung  hervor,  die  bei 
weiterem  Zusatz  verschwindet 

Analyse    der   über   Schwefelsäure   getrockneten   Substanz. 
Bei  der  Trocknung  verloren  5.0649  g  nach  14  Tagen  0.3737  g. 
I.  Substanz  0.5150  g     ZrO^  0.0860  g     12.84  7^  Zr 


KCl 

0.1512  g 

15.52 

»   K 

n.  Substanz  0.4618  g    ZrO, 

0.0759  g 

12.15 

„    Zr 

KCl 

0.1370  g 

15.55 

„   K 

Wasserbestimmung.^ 
Substanz  3.7283  g.    Die  Wägung  erfolgte  nach  je  1 — 2  Stunden. 

.,      ,  gefunden:    berechnet: 

Abnahme:  ^^  ^  ^^^   ^^ 

Benzolbad   bei     78»  nach  7  Std.  0.1013g    2.71 7«         2.39''/„ 

flir  2  Mol.  H,0 

Toluolbad      „   108»  „    8    „    0.1548g    4.157o         4.07«/o 

für  3  Mol.  BjO 

Xylolbad       „   ISO»  ,,    4    „    0.2528g    6.787o         7.02«/„ 

Die  Substanz  färbt  sich  schwach  gelb. 

für  6  MoL  HjO 
Trockenka8tenbeil50-155<'nach7Std.0.5403g  14.497o       14.29"/o 

fttr  9  MoL  H,0 


„             „  180-185" 

„    5    „    0.805g 

Ig  21.613«/«      21.41  »/o 
für  9.5  Mol.  H,0 

„       190« 

„    1    „   0.818J 

•  g  21.84»/,       22.6»/„ 

„      210» 

„    1    „    0.879E 

>g  Zersetznng. 

Ffir  die  Formel 

'    K,C,H.O, 

.ZrCgH^O,  +  9. 

5HjO 

gefunden: 

berechnet: 

Zr    .     .     .     . 

12.27  »/„ 

11.99»/„ 

K     .    .    .     . 

15.54  „ 

15.53  „ 

HjO      ... 

21.84  „ 

22.61  „ 

C,HgO,      .    . 

— 

50.78  „ 

1  Siehe  Fafknote,  S.  269. 
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Da  das  Salz  gegen  Phenolphtalein  sauer  reagiert,  wurde  der 
durch  Kalilauge  azidimetrisch  bestimmbare  Anteil  ermittelt. 

Kalilauge  J  =  0.1140.    Indikator  Phenolphtalein. 

Substanz  0.3110  g    7.3  ccm  kalt    1  in  Summa  10.7  ccm  =  12.2  n/10 

10.7    „     warmj        KOH   25.10%  CgHgO^. 

Substanz  0.1970  g    4       „     kalt    I  in  Summa  6.8  ccm  =  7.75  w/10 
6.8    „     warmJ         KOH  25.187^  G^E^O^. 

Es  sind  also  25.1 4^0  Zitronensäure  durch  mafsanalytische  Be- 
stimmung ermittelt  worden.  Die  Hälfte  der  theoretischen  Menge 
beträgt  25.397^. 

Die  Titration  gibt  in  diesem  Falle  aufserordentlich  günstige 
und  untereinander  übereinstimmende  Resultate,  da  die  nicht  durch 
Kalium  bereits  abgesättigte  Zitronensäure  vollständig  titrierbar  ist. 

Um  zu  prüfen,  inwieweit  die  angegebene  Wasserbestimmung 
Vertrauen  verdient,  ob  also  bei  der  angewandten  Temperatur  nur 
Hydratwasser  und  nicht  auch  Wasser  durch  intramolekulare  Ver- 
änderung auftritt,  wurde  in  ähnlicher  Weise  eine  Trocknung  mit 
einem  leicht  zugänglichen  Zitrate  ausgeführt.    Als  solches  diente 


Ventrales  zitronensaures  Kalium. 

Die  Untersuchungen  über  diesen  Körper  stammen  von  Heldt, 
der  im  Salz  1  Mol.  Krystallwasser  fand.  Die  Darstellung  erfolgte 
durch  Neutralisieren  von  Zitronensäure  mit  Kalilauge  unter  An- 
wendung von  Phenolphtalein  als  Indikator  und  Einengen  der  Lösung 
auf  dem  Wasserbade.  Nach  dem  Abkühlen  bilden  sich  Krystall- 
schuppen,  die  leicht  von  der  Mutterlauge  durch  Abdrücken  zwischen 
faserfreiem  Filtrierpapier  zu  trennen  sind.  Die  Angabe  von  Heldt, 
dafs  es  ein  leicht  zerfliefsliches  Salz  sei,  fand  sich  nicht  bestätigt, 
auch  wurde  die  Zersetzungstemperatur  etwas  niedriger  gefunden. 

Wasserbestimmung.  ^ 

Substanz  0.8500  g  Abnahme:  gefunden:     berechnet: 

Toluolbad         bei  110«    nach  1  Std.  0.0070  g 
Xylolbad  „    130«       „     2    „     0.0075g       O.SS«/^ 


»  Gmeun-Kraut,  Handbuch  d.  Chemie  V,  S.  138. 
2  Siehe  Fufsnote,  S.  269. 
Z.  «norg.  Chem.   Bd.  37.  19 
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für  1  Mol.  HgO 


Trockenkasten  bei  150«  nach  3  Std.  0.0200g       2.357o         2.777o 
„  „    170«       „     3    „     a0540g       6.35,,  5.54,, 

„   200«       „    Va    y*    0.1072g     12.61  „ 

Es  erfolgt  Zersetzung. 

Die  gemachten  Beobachtungen  stimmen  mit  den  Angaben 
Heldts  überein  bis  auf  die  früher  erwähnten  kleinen  Abweichungen. 
Die  Abnahme  von  6.35  «/o  gegenüber  der  theoretischen  von  5.54  «^ 
wird  einfach  aufgeklärt  durch  Berücksichtigung  des  Umstandes,  dafs 
das  Salz  bei  110«  0.88 «/^,  hygroskopisches  Wasser  verlor;  zieht 
man  dieses  von  dem  bei  170«  gefundenen  Werte  ab,  so  beträgt 
die  Differenz  zwischen  dem  berechneten  und  dem  gefundenen  Werte 
nur  0.07  «^.  Auch  hier  erfolgt  erst  bei  200«  ein  Zerfall  der  Zitronen- 
säure, so  dafs  das,  was  bis  zu  dieser  Temperatur  weggeht,  wohl 
als  Hydratwasser  angenommen  werden  kann« 

Anläfslich  dieser  Untersuchung  wurde  auch  eine  Prüfung  über 
die  Zusammensetzung  des 

Zirkonhydroxyds 

vorgenommen,  da  dasselbe  ja  eine  Komponente  des  zitronensauren 
Zirkonkaliums  sein  konnte.  Nach  den  Angaben  von  Venable  und 
BiLLDEN  ^  enthält  das  Zirkonhydroxyd  wechselnde  Mengen  von  Wasser, 
die  auf  keine  bestimmte  Formel  schliefsen  lassen,  dagegen  beschreibt 
es  Heeemann*  als  ZrOgCOH,),,  während  Patküll  und  Bekzeliüs,^ 
die  die  Trocknung  wahrscheinlich  bei  höherer  Temperatur  vornahmen, 
zu  der  Formel  ZrOg.H^O,  also  der  Metazirkonsäure  gelangten.  Das 
Zirkonhydroxyd  wurde  durch  Fällen  der  Zirkonitratlösung  mit  Am- 
moniak in  der  Kälte  bereitet,  nach  wiederholtem  Dekantieren  und 
Waschen  wurde  der  Niederschlag  abfiltriert  und  auf  einem  ührglase 
trocknen  gelassen. 

Nach  einigen  Wochen  trocknete  der  Niederschlag  zu  einer 
spröden  grauen  Masse  ein.  Diese  wurde  in  ein  Wägeglas  trans- 
portiert und  weiter  an  der  Luft  stehen  gelassen.  Hierbei  wurden 
die  Wägungen  in  Intervallen   von   2 — 4  Tagen  vorgenommen;    die 


*  Chem,  CenirbL  1898  I,  1095. 

'  Michaelis,  Lehrbuch  d.  anorg.  Chemie. 

^  Ladenbueg,   Handwörterbuch    der   Chemie  XIII,  S.  608;   Truchot,  les 
terres  rares  S.  176. 

Gmelin-Kraut,  Handbuch  d.  Chemie  II,  S.  329;  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes, 
12,  1719. 
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Abnahmen  betrugen  anfanglich  0.02 — 0.03  g,  nach  einigen  Wochen 
nur  mehr  einige  Milligramme.  Eine  Gewichtskonstanz  war  somit 
nicht  zu  erreichen.  Es  wurde  deshalb  die  Substanz  über  Schwefel- 
säure gestellt^  die  Wägungen  erfolgten  nach  je  2  Tagen,  und  nach- 
dem anfänglich  die  Abnahme  hundertstel  Gramme  betrug,  war  die 
Substanz  nach  17  Tagen  annähernd  gewichtskonstant. 

Das  Gewicht  der  nach  Abschlufs  der  Trocken  versuche  verglühten 
Substanz  (ZrO,)  betrug  1.4057  g. 

Die  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  wog  1.8258  g, 
was  23.01^0  HjO  entspricht,  die  Formel  Zt{OK)^  läfst  22.67  7^  H^O 
berechnen;  bei  erhöhter  Temperatur  im  Toluolbad  (110^)  war  die 
Substanz  nach  3  Stunden  gewichtskonstant  (die  Wägung  erfolgte 
stündlich)  mit  1.6185  g,  was  13.16^0  H^O  entspricht,  gegenüber  der 
aus  der  Formel  ZrO^.H^O  berechenbaren  theoretischen  Menge  von 
12.847^,  H,0. 

Trotzdem  nun  weiter  versucht  wurde,  bei  erhöhter  Temperatur, 
indem  die  Trocknungen  in  Temperaturintervallen  von  30**  vor- 
genommen wurden,  eventuell  Zwischenwerte  zwischen  dem  Mono- 
hydrat  und  dem  Zirkondioxyd  aufzufinden,  führte  dies  zu  keinem 
Ziel,  das  Gewicht  der  bei  200^  durch  2  Stunden  getrockneten  Sub- 
stanz betrug  1.4207  g  und  deutet  auf  den  bereits  völligen  Wasser- 
verlust hin.  Es  ist  somit  trotz  einer  durch  Wochen  fortgesetzten 
Untersuchung  und  nahe  an  hundert  Wägungen  nur  folgendes  Er- 
gebnis zu  vermerken:  Die  Zusammensetzung  des  über  Schwefelsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrockneten  Zirkonhydroxyds  entspricht 
der  Orthozirkonsäure  Zr(OH)^,    während   das  bei   100®  getrocknete 

^^  entspricht,  die  Abnahmen 

bei  höherer  Temperatur  lassen  keine  molekularen  Verhältnisse  be- 
rechnen, doch  scheint  bei  200®  nahezu  das  ganze  Wasser  ver- 
schwunden zu  sein. 

/9-Besorcylsaures  Zirkonkalium. 

Zirkonkarbonat  wurde  in  8  Molekülen  zur  Hälfte  mit  Kalilauge 
gesättigter  Resorcylsäure  ^  gelöst.  Hierbei  ging  die  Zirkonverbindung 
in  der  Wärme  sehr  rasch  in  Lösung  und  diese  schied  beim  Ab- 
kühlen eine  schön  krystallisierte  Verbindung  aus,  deren  Analyse 
die  vollständige  Abwesenheit  von  Zirkon  ergab,  und  die  ein  saures 


/3-Resorcylsäare  wurde  aus  Kesorcin  dai'gestellt 
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Kalisalz  der  Resorcylsäure  zu  sein  scheint  Da  durch  Zusatz  von 
Methyl-  oder  Äthylalkohol,  als  auch  durch  Zusatz  von  Aceton  zur 
Mutterlauge  keine  Fällung  entstand,  so  war  man  auf  die  frak- 
tionierte Krystallisation  angewiesen.  Dieser  Weg  erschien  mit  Rück- 
sicht auf  den  grofsen  Löslichkeitsunterschied  der  Zirkonverbindung 
und  des  sauren  resorcylsauren  Kalis  in  Wasser  auch  zweck- 
entsprechend. Nachdem  die  Lösung  auf  solche  Art  vom  Uberschufs 
der  Kaliverbindung  befreit  war,  stellte  mau  sie  nach  nochmaligem 
Konzentrieren,  da  selbst  nach  mehrtägigem  Stehen  keine  Aus- 
scheidung erfolgte,  bis  zur  Gewichtskonstanz  über  Schwefelsäure. 

Das  /S-resorcylsaure  ZirkonkaJium,  das  mikroskopische  Krystalle 
bildet,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  Während  Ammoniak  und 
Piperidin  selbst  beim  Erwärmen  keine  Fällung  hervorriefen,  wird 
durch  starke  Kalilauge  schon  in  der  Kälte,  durch  n/10  Kalilauge 
erst  beim  Erwärmen  Zirkonhydroxyd  gefallt  Ein  Tropfen  Salpeter- 
säure bewirkt  Ausscheidung  eines  Niederschlages,  der  sich  im  Über- 
schüsse löst. 

Analysenergebnis, 

Substanz  0.4635  g     ZrOa  0.0842  g     13.42  7^  Zr 
KCl    0.0967  g     10.94  „   K 

Wasserbestimmung.  ^ 

Substanz  0.6235  g.  Abnahme:  ^  ...     ^  i,V  i    tt  /^ 

°  für  2  Mol.  HjO 

Benzolbad  bei     80«      nach  3  Std.  0.0300  g       4.81 7^         5.167^ 

für  4  Mol.  HgO 

Toluolbad     „     110«         „      6     „     0.0655  g     10.507«       10.337o 

Xylolbad      „     130«         „      1     „     0.0981  g     15.73  „  — 

Es  erfolgt  starke  Zersetzung  der  Substanz. 


Analyse  der  entwässerten  Substanz. 

Substanz  0.4344  g    ZrOg  0.0942  g     16.03  7«  Zr 
KCl    0.1057  g     12.76,,    K; 

dies   entspricht,    auf  nicht   entwässerte  umgerechnet,    13.51 7o  ^^j 

10.74  „  K. 

»  Siehe  Fufsnote,  S.  269. 
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Azidimetrische    Bestimmung    der    /9-Resorcylsäure    durch 

Kalilauge. 

Kalilauge  J  =  0.1140.     Indikator  Phenolphtalein. 

Da  das  resorcylsaure  Zirkonkalium  gefärbt  war  —  von  der  Re- 
sorcylsäure  herrtüirend  — ,  so  mufste  die  Titration  in  sehr  ver- 
dünnter Lösung  vorgenommen  werden,  da  sonst  der  kritische  Farben- 
umschlag  nicht  ersichtlich  gewesen  wäre. 

Substanz  0.1917  g  2  ccm  kalt  \  in  Summa  2.5  ccm  =  2.85  w/ 10 
2.5  „    warmJ  22.81  «/^  C^H^O^. 

Substanz  0.2630  g  2.1  ,,  kalt  i  in  Summa  3.5  ccm  =  8.90  n/10 
3.5  „     warml  *  23.36  7^  C^HgO^. 

Beim  Erwärmen  erfolgt  keine  Ausscheidung  von  Zirkonhydroxyd. 
Es  ist  das  durch  Titration   mit  Kalilauge  ermittelte  Resultat 
etwas  höher  als  ^a  ^^^  berechneten  Menge  Resorcylsaure  (22.09  ^/o)- 
Für  die  Formel 

C.H.OjjK^Zr  +  4H,0 

gefunden :         berechnet : 

Zr     .     .  .  .  13.467o  13.01 7o 

K      .     .  .  .  10.84,,  11.23,, 

H,0      .  .  .  10.50  „  10.33  „ 

C,H,0,  .  .  -  66.28,, 

Versuch  zur  Darstellung  von  phtalsaurem  Zirkonkalium. 

Zirkonkarbönat  wurde  mit  der  vierfachen  Menge  zur  Hälfte  mit 
Kalilauge  gesättigter,  aus  Phtalsäureanhydrid  dargestellter  Phtalsäure 
in  der  Kälte  digeriert.  Es  gingen  unbedeutende  Mengen  in  Lösung, 
aus  welcher  sich  das  Zirkon  nach  kurzer  Zeit  wieder  ausschied. 
Zahlreiche  Versuche,  die  in  der  Kälte  wie  auch  in  der  Wärme 
gemacht  wurden,  ergaben  ein  negatives  Resultat.  In  einem  einzigen 
Falle  gelang  es,  bei  ganz  gelinder  Wärme  das  gesamte  angewandte 
Zirkonkarbönat  in  Lösung  zu  bringen  und  auch  so  eine  Zeitlang 
zu  erhalten.  Doch  waren  alle  Bemühungen,  unter  gleichen  Versuchs- 
bedingungen nochmals  diesen  Punkt  aufzufinden,  erfolglos.  Da  also 
^uf  diesem  Wege  infolge  der  starken  Tendenz  des  phtalsauren  Zir- 
konkaliums,  in  wässeriger  Lösung  zu  hydrolysieren,  nichts  zu  er- 
reichen war,  so  wurde  eine  andere  Methode  gewählt,  die  diesem 
Umstände  Rechnung  trägt. 
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Es  wurde  nämlich  Zirkonnitratlösung  stark  konzentriert  und 
mit  soviel  Alkohol  versetzt,  dafs  noch  keine  Ausscheidung  erfolgte, 
und  hierauf  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  neutralem  phtalsaurem 
Kalium  versetzt,  die  eine  dem  Gehalte  an  Zirkondioxyd  entsprechende, 
vierfache  molekulare  Menge  an  phtalsaurem  Kalium  enthielt  Die 
Untersuchung  der  über  Schwefelsäure  gestellten  Substanz  ergab  nach 
Abdunsten  des  Lösungsmittels,  dafs  sie  ein  Gemenge  einer  amorphen 
wasserunlöslichen  Zirkonverbindung  und  einer  krystallinischen^  zir- 
konfreien  Verbindung  war. 

Versuche,  die  an  der  Lösung,  welche  durch  Titration  des  phtal- 
sauren  Kaliums  mit  Zirkonnitrat  entsteht,  gemacht  wurden,  gaben 
folgendes  Resultat:  Die  Lösung  scheidet  nach  einigem  Stehen,  beim 
Erwärmen  aber  sogleich  einen  Zirkonniederschlag  aus.  Durch  m- 
Nitroanilin  wird  diese  Abscheidung  nicht  beschleunigt.  Wohl  aber 
wird  das  Zirkon  durch  Anilin  und  Ammoniak  sofort  gefällt.  Es 
scheint  somit  die  Bildung  eines  Salzes  von  der  Form  Zr(— COOK. 
CgH^)^  wahrscheinlich,  die  Isolierung  desselben  aber  infolge  von 
Hydrolyse  unmöglich. 

Versuche  zur  Darstellung  des  gallussauren  Zirkonkalium. 

Versuche,  welche  mit  gallussaurem  Kalium  gemacht  wurden, 
zeigten,  dafs  dasselbe  sich  nach  kurzem  Stehen  an  der  Luft  dunkel- 
grün färbte  und  sich  beim  Einengen  auf  dem  Wasserbade  unter 
Ausscheidung  eines  feinen  schwarzen  Niederschlages  vollständig 
oxydiert.  Es  war  also  von  vornherein  aussichtslos,  auf  die  gewöhn- 
liche Art  zu  einem  Zirkonkaligallat  zu  gelangen.  Es  wurde  deshalb 
folgende  Anordnung  getroffen,  um  zumindest  die  Oxydation  während 
der  Entstehung  zu  verhindern:  In  einem  Kolben  wurde  in  Gallus- 
säure Zirkonkarbonat  suspendiert,  und  zwar  in  dem  molekularen 
Verhältnisse  8:1.  Der  Kolben  war  mit  einem  dreifach  durchbohrten 
Kautschukpfropfen  armiert,  dessen  eine  Öffnung  mit  einem  Bunsen- 
ventil  verschlossen  war,  die  zweite  Öffnung  mit  einem  Kohlensäure- 
apparat kommunizierte,  während  durch  die  dritte  ein  Tropftrichter 
in  den  Kolben  hineinragte.  Nachdem  nun  durch  die  Kohlensäure 
die  Luft  aus  dem  Kolben  verdrängt  war,  wurde  durch  den  Trichter 
die  noch  zur  Absättigung  der  Gallussäure  nötige  Kalilauge  sukzes- 
sive einfliefsen  gelassen.  Bei  gelinder  Wärme  ging  das  Zirkon- 
karbonat völlig  in  Lösung,  welche  im  Kohlensäurestrom  stark  kon^ 
zentriert  werden  konnte,   ohne  dafs  merkliche  Verfärbung  eintrat 


-n 
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Nun  wurde  durch  den  Tropftrichter  Alkohol  zufliefsen  gelassen,  wo- 
durch die  Zirkonverbindung  sich  in  Form  eines  lichtgrauen  Nieder- 
schlages ausschied,  welcher  rasch  über  der  Saugpumpe  unter  Nach- 
waschen mit  verdünntem  Alkohol  von  der  anhaftenden  Mutterlauge 
befreit  wurde.  Ein  Teil  wurde  sofort  zur  qualitativen  Untersuchung 
benutzt,  der  Hauptteil  aber  in  einen  Exsikkator  gebracht  Trotz- 
dem dieser  sofort  evakuiert  wurde,  oxydierte  sich  dennoch  die  Sub-^ 
stanz  nach  2  Tagen  zu  einer  schwarzen,  lackartigen  Masse,  die  in 
Wasser  unlöslich  war. 

Die  qualitativen  Versuche  zeigten,  dafs  die  in  Wasser  leicht 
lösliche  Verbindung  hochkomplexen  Charakter  habe,  ähnlich  dem 
Glykolate.  Die  wässerige  Lösung  oxydierte  sich  nach  kurzem  Stehen 
an  der  Luft,  indem  sie  eine  schwarz-grüne  Färbung  annahm. 


Tabellarische  Zusammenstellung  und  SchluTsfolgerungen. 

In  den  nachfolgenden  Tabellen  sind  die  Säuren  nach  dem 
Grade  ihrer  Komplexbildung  geordnet.  Da  bei  manchen  eine  Be- 
ziehung zur  Konstanten  der  elektrolytischen  Dissoziation  besteht, 
wurden  letztere,  welche  aus  KoHLEAUßOH  und  Holboens  „Leitver- 
mögen der  Elektrolyte"  entnommen  sind,  hier  vermerkt. 

Kq  bedeutet,  dafs  die  Säure  keine  Doppelverbindung  liefert. 

Kj         „  „       „        „      eine    Doppelverbindung    liefert,    die 

bereits  durch  Wasser  spaltbar  ist 
Kg         „  „       „        „      eine  Doppelverbindung  liefert,  durch 

Ammoniak  spaltbar. 
Kg         „  „       „        „      eine  hochkomplexe  Doppelverbindung 

liefert,  nur  durch  Kalilauge  spaltbar. 

(S.  Tabelle,  S.  296.) 

Zunächst  scheinen  also  Säuren  mit  einer  Carboxylgruppe,  selbst 
wenn  sie  so  hohe  Affinitätskonstanten  haben  wie  die  Trichloressig- 
säure,  nicht  zur  Bildung  von  Doppelsalzen  und  komplexen  Ver- 
bindungen geeignet  zu  sein.  Hierzu  sind  mindestens  zwei  Carboxyl- 
gruppen  in  möglichst  naher  Stellung  notwendig,  eine  Bedingung, 
wie  sie  auch  für  die  Leichtigkeit  der.  Anhydridbildung  besteht;  einer 
höheren  Affinitätskonstante  entspricht  eine  höhere  Komplexität« 
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I.  Karbonsäuren. 


R.COOH 


Ko 
H.COOH  0.0214 


K» 


COOH 


CHaCOOH  0.0018      CH,  0.158 


COOH  10 
I 
COOH 


ß.Clx.COOH  0.155—121 

COOH 

CH.  0.00665 

CH, 

COOH 

CH.COOH  0.093 

11 

cooh.6h 

CH8.C00H 
CH.COOH  0.022 
CH,.COOH 
CHj.COOH  0.136 
C.COOH 
CH.COOH 
/NcOOH  0.006 


300H 


COOH 

I 
C-CH.C.Hft  0.408 

COOH 

CH.COOH  1.17 
CH.COOH 
/\.-COOH  0.121 
J— COOH 


u 


COOH 


COOH-I    y— COOH 

Das  Verhalten  der  Phtalsäure  und  die  Höhe  ihrer  Dissoziations- 
konstante wird  verständlich,  wenn  sie  als  nach  der  Formel: 


COOH 
'—COOK 


gebaut  angesehen  wird,  sie  ist  dann  ein  Ringanalogon  der  Bernstein- 
säure und  nicht  der  Maleinsäure.  Die  negativierende  Wirkung  des 
Einges,  wie  sie  hier  vorliegt,  findet  sich  auch  bei  der  Benzalmalon- 
säure,  wenn  diese  mit  der  Malonsäure  verglichen  wird. 


^ 


—     297     — 

Das  Verhalten  der  Ghinolinsäure  findet  durch  die  Auffassung 
derselben  als  aromatisches  Analogen  der  Maleinsäure  oder  sub- 
stituierte Bernsteinsäure  keine  ausreichende  Erklärung;  vielleicht 
ist  es  gestattet,  sie  in  wässeriger  Lösung  als  Ammoniumverbindung: 

j-COOH 

'—COOK 


V 


zu  betrachten,  wodurch  sie  den  Orthooxycarbonsäuren  verwandt  wäre. 
Die  Eigenschaften  solcher  Verbindungen  kommen  ihr  auch  zu,  da 
das  Zirkon  erst  durch  Kalilauge  gefällt  vnrd  und  auch  die  Titrations- 
versuche mit  Zirkon nitratlösung  darauf  hinweisen,  dafs  mehr  Zirkon 
Yon  der  Losung  des  neutralen  Kalisalzes  aufgenommen  wird,  als 
der  Sättigung  der  Carboxylgruppen  entspricht.  Die  Untersuchung 
der  dargestellten  Salze  der  Oxal-,  Malon-,  Maleinsäure  und  der 
Versuch  mit  der  Phtalsäure,  soweit  dieser  eine  Beurteilung  des 
Mengenverhältnisses  gestattet,  weisen  auf  die  Bildung  von  Salzen 
der  nachfolgenden  Form  hin:  Zr^(— COO.R  — COOK)^,  worin  das 
Zirkon  mit  allen  Wertigkeiten  an  die  Carboxylgruppen  gebunden 
ist.  Diese  Verbindungen  sind  nur  in  geringem  Mafse  komplex;  sie 
sind  durch  Wasser  bei  gewöhnlicher  oder  erhöhter  Temperatur, 
immer  aber  schon  durch  Ammoniak  spaltbar.  Das  abweiche;nde 
Verhalten  der  Ghinolinsäure  wurde  bereits  klarzulegen  versucht. 

(S.  TabeUe,  S.  298.) 

Ein  Blick  auf  diese  Tabelle  zeigt  als  auffalligstes  Merkmal, 
dafs  Verbindungen,  welche  hydrolytisch  spaltbar  sind  oder  in  welchen 
das  Zirkon  durch  Ammoniak  gefällt  werden  kann,  darin  vollständig 
mangeln,  und  dafs  es  also  entweder  zu  keiner  Doppelsalzbildung 
oder  zu  solcher  mit  hochkomplexem  Charakter  kommt,  ferner  dafs 
diese  Säuren  im  Vergleich  zu  denen  der  vorigen  Tabelle  meist 
niedere  Konstanten  haben.  Sämtliche  Verbindungen  zeigen  die  gleiche 
charakteristische  Reaktion,  dafs  sie  nur  durch  Kalilauge  fällbar 
und  ein  Tropfen  Salpetersäure  einen  Niederschlag  bewirkt.  Auf 
Grund  dieser  Tatsachen  ist  es  möglich,  auch  über  die  Konstitution 
der  dargestellten  Salze  etwas  näheres  zu  sagen.  Die  Analyse  des 
glykolsauren  Zirkonkalis   läfst   die  Formel:   K4Zi(C2H303)  +  SH^O 
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II.   Oxykarbonsäuren. 


COOH  0.009 
I 

A 

COOH  0.003 


K,    K, 


CHj.OH  0.0152 


COOH 

GH, 

I 
CH.OH  0.0138 

I 
COOH 

CHjOH 

CH.OH  0.0228 

COOH 

COOH 

CH,  0.0395 

CH.OH 

COOH 

COOH 

CH.OH  0.0970 

CH.OH 

COOH 


COOH 
I 
(CH.OH), 


CeOOH 


OH 

/^,— COOH  0.102 


CH,.COOH 
C.OH.COHH  0.082 
CH,.COOH 


\ 

OH  5.0 

/\ 

I        I 

I 
COOH 


COOH  0.004 
/\ 

OhI     JoH 
OH 


berechnen;  es  ist  somit  die  Möglichkeit  vorhanden,  dafs  das  Zirkou 
die  4  Wasserstoflfatome  der  nicht  mit  Kali  abgesättigten  Carboxyl- 
gruppen  ersetzt.  Da  aber  in  solchen  Verbindungen  das  Zirkon  be- 
reits durch  Ammoniak  fällbar  sein  müfste,  aber  die  hier  beobachteten 
Eeaktionen,  Fällbarkeit  durch  Kalilauge  und  Salpetersäurereaktion, 
darauf  schliefsen  lassen,  dafs  das  Zirkon  ein  sehr  komplexes  Anion 
bildet,  so  ist  es  wohl  naheliegend,  anzunehmen,  dafs  auch  Wasser- 
stoflfatome der  alkoholischen  Hydroxylgruppen  ersetzt  worden  sind. 
Das  führt  zur  Auffassung  des  Salzes  als  eine  Zirkonverbindung  des 
sauren  KaliumglykoUates  etwa  von  der  Formel:  Zr=(--OCHj. 
C00K)4.4CjH^0g.  Ein  weiterer  Beweis  für  die  Berechtigung  der 
Annahme,  dafs  Zirkon  in  die  alkoholischen  Hydroxyle  tritt,  ist,  dafs 
die  weinsauren  und  zitronsauren  Zirkonkalisalze  trotz  höherer  Affi- 
nitätskonstanten der  zugininde  liegenden  Säuren  gegen  Methylorange 
neutral  reagieren,   während  das  Glykolat  sauer  reagiert,   was  sich 
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nur  auf  das  Vorhandensein  freier  Carboxylgruppen  zurückführen 
läfst.  — 

Als  Derivate  der  Glykolsäure  sind  anzusehen:  die  Milchsäure, 
die  Mandelsäure,  die  Tartronsäure,  die  Äpfelsäure  und  die  Zitronen- 
säure. Mit  der  Mandel-,  Milch-  und  Tartronsäure  wurden  nur  quali- 
tative Versuche  vorgenommen.  Die  gleich  zu  erwähnenden  äpfel- 
und  zitronensauren  Salze  zeigen,  dafs  die  Äpfelsäure  noch  ein  sauer 
reagierendes  Salz  liefert,  die  Zitronensäure  aber  nicht  mehr.  Infolge 
des  sauren  Charakters  des  äpfelsauren  Salzes  gegen  Methylorange, 
wie  durch  die  Seaktionen,  die  für  hochkomplexe  Verbindungen 
charakteristisch  sind,  ist  wohl  anzunehmen,  dafs  das  Salz,  dem  die 
Formel:  Zr={C^EßJi\.G^Efi^{K).C^E^0^  +  4R^0  zukommt,  auch 
Zirkon  an  alkoholische  Hydroxyle  gebunden  enthält.  —  Eine  weitere 
Auflösung  dieser  Formel  war  nicht  möglich. 

Bezüglich  der  Weinsäure  wurde  schon  bei  der  Darstellung  ihres 
Zirkonkaliumsalzes  erwähnt,^  welche  Bedeutung  die  beiden  alkoho- 
lischen Hydroxylgruppen  haben,  wie  durch  die  Versuche  mit  Seig- 
nettesalz  und  Ätbylenglykol  bestätigt  wurde.  Es  ist  anzunehmen, 
dafs  die  sich  gleich  verhaltenden  komplexen  Salze  der  Glyzerin-, 
Schleim-  und  Zuckersäure  auf  Bildung  ähnlicher  Verbindungen 
zurückzuführen  sind. 

Beim  zitronensaurem  Salz  war  es  also  berechtigt,  unter  der 
Annahme  der  Formel: 


E:3C,H,0,.ZrC«H,0,  +  9.5H,0 


die  Bindung  des  Zirkons  auch  an  das  alkoholische  Hydroxyl  anzu- 
nehmen. 

Es  bleibt  schliefslich  noch  die  Erörterung  des  resorzylsauren 
Salzes  übrig.  Diesem  Salze  von  der  Formel  KjZr(CyH40j3  +  4H30 
dürfte  folgende  Konstitution  zukommen: 

^o.ch/cook), 
Vooc'  ' 

unter  der  Voraussetzung,  dafs  das  Zirkon  die  in  der  para-Stellung 
zur  Carboxylgruppe  befindlichen  Hydroxyle  nicht  zu  ersetzen  ver- 
^^g>  da  ja  das  Resorzin,  in  welchem  die  Hydroxylgruppen  nicht 
benachbart  sind,   keine  komplexe  Verbindung   gibt.     Auch   spricht 

»  Siehe  S.  269. 


—   soo 


für  diese  Annahme,  dafs  die  Salizylsäure  eine  hochkomplexe  Zirkon- 
kaliumverbindung  von  wahrscheinlich  ähnlicher  Konstitution  wie 
oben  bildet,  während  die  meta-  und  para-Oxybenzoesäure  hierzu 
nicht  befähigt  ist. 

IIL    Hydroxylhaltige  Körper. 


-OH 


Ko                           K, 

K, 

K. 

R.OH                                CH.()H 

OH 

1 

OH 

1 

OH 

1 
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A_OH 

A 

OH 

1 

CH,OH 

1 
CH.OH 

1 
CH,OH 

CHjOH 
(CH.0H)4 
CeH,.0H 

\^ 

\/-«« 

1 
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Wie  bei  den  Oxykarbonsäuren  beobachtet  wurde,  gibt  es  auch 

hier  nur  2  Fälle,  entweder  es  kommt  zu  keiner  Doppelsalzbildung 

oder  zu  solcher  mit  hochkomplexem  Charakter,  im  letzteren  Falle 

müssen  mindestens    zwei    benachbarte  Hydroxylgruppen  vorhanden 

sein.    Das  Zirkon  geht  dabei  aber  nur  mit  1  Molekül  eines  solchen 

Alkohols    oder    Phenols    unter    Bildung    eines    Molekülkomplexes: 

OK 
>Zr<QI^  eine  lösliche  Verbindung  ein,  (siehe  Versuch  mit  Brenz- 

katechin),  welche  zu  den  beständigsten  gehört.  Diese  ist  da- 
durch ausgezeichnet,  dafs  Salpetersäure  einen  Niederschlag  gibt, 
dagegen  Kalilauge  selbst  beim  Erwärmen  keine  Fällung  des  Zirkous 
bewirkt,  es  ist  somit  die  Konzentration  des  Zirkonions  in  der  Lösung 
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so  gering,  dafs  durch  Hydroxylionen  das  Löslichkeitsprodukt  nicht 
überschritten  werden  kann.  Diese  Verbindungen  sind  scheinbar 
Zirkonate.  Das  abweichende  Verhalten  des  Alizarins  ist  vielleicht 
durch  dessen  hochmolekulare  Zusammensetzung  bedingt 


IV. 

K( 

ätons 

läuren. 

K. 

K. 

K, 

K. 

CH, 

io 

CK, 
ÖO 

(I;h, 

COOK 

COOH 

CeH. 

CO 

COOH 

Von  den  Ketonsäuren  wurde  Brenztraubensäure,  Acetessigsäure 
und  Benzoylameisensäure  untersucht.  Diese  können  als  Ketonsäuren 
aber  in  hydratischer  Form  auch  als  Dioxysäuren,  welche  die  Hydr- 
oxyle  an  ein  KohlenstoflFatom  gebunden  haben,  reagieren. 

Was  die  Acetessigsäure  anbelangt,  müfste  auch  ihre  Wirkungs- 
weise als  /?-Oxykrotonsäure  in  Betracht  gezogen  werden,  dadurch 
müfste  sie  sich  notwendig  abweichend  von  der  Methyl-,  bezw.  Phenyl- 
glyoxylsäure  verhalten.  Dafs  die  Ketonsäuren  überhaupt  zu  kom- 
plexen Verbindungen  fuhren,  schien  unwahrscheinlich;  sie  konnten 
nur  als  Karbonsäuren  reagieren,  und  dann,  wie  bereits  auseinander- 
gesetzt, entsprechend  der  Gröfse  ihrer  Affinitätskonstanten.  Würde 
die  Acetessigsäure  als  /9-Oxykrotonsäure,  also  als  Säure,  welche 
Hydroxyl  mit  Karboxylgruppe  an  benachbarten,  doppelt  gebundenen 
Kohlenstoffatomen  enthält,  reagieren,  so  wäre  ein  der  Salizylsäure 
entsprechendes  Verhalten  zu  erwarten,  was  aber  wie  bei  den  quali- 
tativen Versuchen  erwähnt  wurde,  nicht  der  Fall  ist;  sie  wirkt 
somit  als  Ketonsäure.  Das  verschiedene  Verhalten,  der  Methyl- 
glyoxylsäure  und  der  Phenylglyoxylsäure  läfst  nur  die  Erklärung  zu, 
dafs  die  erstere  als  a-a-Dioxypropionsäure  somit  als  isomere  Gly- 
zerinsäure wirkt,  ihr  Verhalten  wäre  der  Glykolsäure  analog;  hin- 
gegen reagiert  die  Benzoylameisensäure  nur  als  Ketonsäure. 
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Zum  Schlüsse  dieser  Arbeit  ist  es  mir  eine  angenehme  Pflicht, 
meinem  hochverehrten  Lehrer  Herrn  Professor  Lüdwi»  Stokch, 
unter  dessen  Leitung  die  vorliegende  Untersuchung  entstand,  filr  die 
stets  bereitwillige  Unterstützung  und  für  das  Interesse,  das  er  den 
Ausfährungen  dieser  Arbeit  entgegenbrachte^  meinen  allerbesten 
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Über  die  Ermittelung  der  Zusammensetzung   chemischer 
Verbindungen  ohne  Hilfe  der  Analyse. 

Von 
G.  Tammann, 

Mit  5  Figuren  im  Text. 

Die  Lehre  von  dem  Gleichgewicht  heterogener  Systeme  gibt 
eine  Eeihe  von  Methoden  an  die  Hand,  um  die  Frage  zu  ent- 
scheiden, ob  zwei  Stoffe  miteinander  eine  Verbindung  bilden  und 
welche  quantitative  Zusammensetzung  die  gebildete  Verbindung  hat. 
Aus  dem  Schmelzdiagramm  zweier  Stoffe  und  aus  der  Abhängigkeit 
der  Eigenschaften  kristallisierter  Schmelzen  zweier  Stoffe  von  ihrer 
Zusammensetzung  können  Antworten  auf  jene  Fragen  abgeleitet 
werden.  Diese  Methoden  sind  dann  anzuwenden,  wenn  die  mecha- 
nische Trennung  der  Kristalle  von  den  Schmelzen,  aus  denen  sie 
sich  abgeschieden  haben,  praktisch  nicht  möglich  ist,  so  z.  B.  beim 
Studium  der  Verbindungen  verschiedener  Metalle  und  der  Silikate, 
die  sich  aus  ihren  Schmelzen  bilden.  In  folgendem  soll  das  wesent- 
lichste dieser  Methoden  in  Kürze  dargelegt  werden.  Es  wurden  nur 
solche  Fälle  berücksichtigt,  in  denen  sich  keine  Mischkristalle  bilden. 
Es  wird  gezeigt  werden,  dafs,  wenn  man  bei  der  Ausarbeitung  von 
Schmelzdiagrammen  auf  die  Temperatur  der  eutektischen  Kristalli- 
sation und  besonders  auf  die  Zeitdauer  derselben  achtet,  man  zu 
einer  genügenden  Anzahl  von  Kriterien  gelangen  kann,  um  auch  in 
komplizierten  Fällen  die  Zusammensetzung  der  sich  bildenden  Ver- 
bindungen zu  bestimmen. 

Zum  Entwerfen  eines  Schmelzdiagrammes  ist  die  Kenntnis  der 
Abkühlungskurven  für  Schmelzen  verschiedenen  Gehaltes  an  den 
beiden  Stoffen  A  und  B  notwendig.  Die  Abkühlungskurve  gibt  die 
Abhängkeit   der  Temperatur  von  der  Zeit  während  der  Abkühlung 


304     — 


der  Schmelze.  Beginnt  die  Kristallisation,  so  wird  Wärme  frei  und 
dadurch  das  Sinken  der  Temperatur  in  der  Schmelze  verzögert 
Hat  sich  so  viel  Ton  dem  einen  Stoff  ausgeschieden,  dafs  die  zurück- 
gebliebene Lösung  mit  dem  zweiten  Stoff  gesättigt  ist,  so  beginnt 
die  Kristallisation  derselben  und  die  Temperatur  der  sich  abkühlen- 
den Masse  erhält  sich  eine  Zeitlang  konstant,  weil  die  ganze  Menge 
der  restierenden  Losung  durch  Ausscheidung  der  Kristalle  beider 
Stoffe  in  demselben  Verhältnis,  in  dem  sie  sich  in  der  Lösung  be- 
finden, zu  einem  eutektischen  Konglomerat  kristallisiert. 

Die  Abkühlungskurven  (Fig.  1)  zerfallen  in  vier  verschiedene 
Stücke.  Während  die  Temperatur  längs  a  b  sinkt,  fallt  die  Temperatur 
der  vollkommen  flüssigen  Schmelze.    Bei  b  beginnt  die  Ausscheidung 
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Fig.  1. 


^9  ConccntfcUian/  von^^'itB 
Fig.  2. 
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der  Kristalle  des  einen  Stoffes,  bei  c  die  des  zweiten  Stoffes  und 
bei  d  ist  die  Kristallisation  beider  Stoffe  beendigt,  worauf  die  Ab- 
kühlung des  Kristallkonglomerates  längs  der  Kurve  de  sich  vollzieht. 
Hat  man  die  Abkühlungskurven  einiger  Schmelzen  verschiedener 
Konzentration  bestimmt,  so  kann  man  dieselben  in  einem  Diagramm 
vereinigen.  Man  trägt  auf  der  Konzentrationsachse  als  Abszisse  die 
Temperaturen,  bei  denen  die  Kristallisation  der  Schmelzen  ver- 
schiedener Konzentration  begann,  die  Punkte  6,  und  die  Temperaturen 
der  eutektischen  Kristallisation,  welche  dem  horizontalen  Stück 
der  Abkühlungekurve  c  d  Figur  1  entsprechen,  ein.  Li  dieser 
Weise  entsteht  das  Diagramm  von  Fig.  2.  Die  Punkte  b  der  Ab- 
kühlungskurven fallen  auf  die  Kurven  a  c  und  b  c,  und  die  Horizon- 
talen ed  der  Abkühlungskurven  auf  die  Horizontale  ee.   Aus  Lösungen 
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von  den  Konzentrationen  zwischen  A  und  C  scheiden  sich  bei  Tem- 
perataren auf  der  Kurve  a  o  die  Kristalle  des  Stoffes  A  zuerst  aus, 
aus  Lösungen,  deren  Konzentration  zwischen  C  und  D  liegt,  scheiden 
sich  zuerst  die  Kristalle  von  B  aus  und  bei  einer  Temperatur,  die 
für  alle  Lösungen  gemeinsam  ist,  kristallisiert  die  Lösung  eutek- 
tischer  Konzentration  zum  eutektischen  Konglemerat  Die  Menge 
der  eutektischen  Lösung  wird,  wenn  man  die  Abkühlungsversuche 
mit  gleichen  Mengen  von  Lösungen  verschiedener  Konzentration  vor- 
nimmt, bei  den  verschiedenen  Lösungen  eine  sehr  verschiedene  sein, 
dieselbe  wird  ihr  Maximum  bei  der  eutektischen  Konzentration  C 
haben  und  für  die  reinen  Stoffe  A  und  B  den  Wert  Null  besitzen. 
Der  Menge  der  eutektischen  Lösung  proportional  ist  die  Zeit,  während 
der  sich  die  Temperatur  während  der  eutektischen  KristaUisation 
konstant  erhält  Trägt  man  diese  Zeiten  in  dasselbe  Diagramm 
(Fig.  2)  ein,  so  erhält  man  die  Kurve  hik,  deren  Maximum  t  mit 
der  eutektischen  Konzentration  zusammentällt  Ist  die  Menge  des 
einen  Stoffes  sehr  bedeutend  gröfser  als  die  des  anderen  Stoffes,  so 
wird  die  Menge  der  sich  bei  der  Kristallisation  bildenden  eutek- 
tischen Lösung  sehr  klein  und  die  Zeit,  während  der  sich  die  eutek- 
tische  Temperatur  konstant  erhält,  so  gering,  dafs  das  horizontale 
Stück  od  auf  der  Abkühlungskurve  (Fig.  1)  nicht  merklich  ist.  Bei 
kleinen  Gehalten  an  B  resp.  A  wird  also  das  eutektische  Konstant- 
werden der  Temperatur  auf  den  Abkühlungskurven  fehlen,  dafür 
geht  aber  der  Knick  der  Abkühlungskurve  bei  h  in  ein  horizontales 
Stück  wie  bei  cd  über.  Den  Abkühlungskurven  von  Schmelzen, 
deren  Konzentration  nahezu  mit  der  eutektischen  Konzentration  G 
zusammenfällt,  fehlt  der  Knick  5,  dafür  ist  bei  ihnen  das  horizon- 
tale Stück  cd  besonders  entwickelt. 

Charakteristisch  für  das  Schmelzdiagramm  zweier  Stoffe,  die 
keine  Verbindung  miteinander  eingehen,  ist  die  Unabhängigkeit  der 
Temperatur  der  eutektischen  Kristallisation  von  der  Zusammen- 
setzung der  Schmelzen  und  die  Existenz  zweier  Kurven  unvoll- 
ständigen Gleichgewichts  a  c  und  h  c,  die  sich  bei  einer  Temperatur 
schneiden,  welche  gleich  ist  der  Temperatur  der  eutektischen  Kri- 
stallisation. 

Wenn  die  Kristallisation  bei  der  Abkühlung  nicht  sofort  beim 
Überschreiten  der  Gleichgewichtskurven  sondern  wegen  Unterkühlung 
verspätet  eintritt,  so  wird  auf  der  Abkühlungskurve  die  Temperatur 
zuerst  unter  h  fallen  und  darauf  steigen,  aber  nicht  ganz  bis  zur 
Temperatur  von  h.    Etwas  ganz  ähnliches  wird  bei  der  Temperatur 
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der  eutektischen  Eristallisation  eintreten,  doch  wird  hier  die  Tem- 
peratur nach  dem  Ansteigen  eine  Zeit  konstant  werden,  wenn  die 
Unterkühlung  nicht  sehr  bedeutend  war. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  zwei  StofiFe  aus  ihrer  Schmelze 
nur  als  solche  oder  auch  in  Form  einer  Verbindung  kristallisieren, 
kann  man  auch  noch  die  Abhängigkeit  anderer  Eigenschaften  der 
kristallisierten  Schmelzen  von  ihrer  Zusammensetzung  heranziehen. 
Die  betreffende  Eigenschaft  mufs  durch  Druck,  Temperatur  und 
Zusammensetzung  des  Kristallkonglomerates  eindeutig  bestimmt  sein, 
und  Yor  allem  von  der  Richtung  im  Konglomerat  unabhängig  sein, 
dann  ist  die  Gesamteigenschaft  des  Konglomerates  gleich  der  Summe 
der  Teileigenschaften  der  Komponenten. 

Bezeichnen  v^  und  v^  das  spezifische  Volumen  der  Stoffe  Ä  und 
B  und  X  und  y  ihre  absoluten  Mengen,  so  ergibt  sich  das  spezifische 
Volumen  des  Konglomerates  v  aus: 

x  +  y  ^       '^      ^  x  +  y 

Schreibt  man  für  den  Quotienten  — -- —  als  Symbol  der  Kon- 

x  +  y 

zentration  des  Stoffes  B  in  der  flüssigen  Mischung  und  im  kristalli- 
sierten Konglomerat  Cj,  so  ersieht  man,  dafs  das  spezifische  Volumen 
des  Konglomerates  v  =  v^  +  {v^ — Vy)c^  eine  lineare  Funktion  der  Kon- 
zentration des  Stoffes  B  ist.  Stellt  man  also  das  spezifische  Volumen 
der  Konglomerate  in  Abhängigkeit  von  der  Konzentration  c^  graphisch 
dar,  so  erhält  man,  wenn  die  beiden  Stoffe  keine  Verbindung  mit 
einander  eingehen,  eine  gerade  Linie  fg  (Fig.  2),  deren  Neigung 
zur  Konzentrationsachse  durch  die  Differenz  v^  —  v^  bestimmt  wird. 

Bei  der  Herstellung  der  Kristallkonglomerate  verschiedener 
Zusammensetzung  behufs  Bestimmung  ihrer  Eigenschaften,  z.  B.  des 
spezifischen  Gewichtes,  müssen  die  Schmelzen  während  ihrer  Kri- 
stallisation gut  umgerührt  werden,  damit  eine  Trennung  der  Kristalle 
von  der  noch  kristallisierenden  Lösung  nicht  stattfindet,  sondern 
die  Zusammensetzung  der  Kristallkonglomerate  in  allen  Teilen  eine 
möglichst  gleichförmige  ist. 

Kristallisiert  bei  der  Abkühlung  der  Schmelzen  zweier  Stoffe 
eine  Verbindung,  so  kommt  zu  den  beiden  Schmelzkurven  ac  und 
b  c  (Fig.  3)  noch  eine  dritte  Schmelzkurve  hinzu.  Hat  die  neue 
Schmelzkurve  c^  c^  c^  ein  Maximum,  so  ist  die  Bestimmung  der  For- 
mel der  Verbindung  auf  Grundlage  des  Schmelzdiagrammes  leicht 
auszuführen.      Das    Maximum    der    Schmelzkurve    entspricht  dem 
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Schmelzpunkt  der  reinen  Verbindung  A^B^,  durch  Zusatz  von  Ä 
einerseits  und  durch  Zusatz  von  B  andererseits  wird  dieser  Schmelz- 
punkt erniedrigt.  Die  von  der  Ordinate  des  maximalen  Schmelz- 
punktes auf  der  Konzentrationsachse  abgeschnittenen  Stücke  verhalten 
sich  wie  die  Mengen  der  beiden  Komponenten  in  der  Verbindung; 
dividiert  man  diese  Mengen  durch  ihre  Atomgewichte,  so  müssen 
die  erhaltenen  Quotienten  im  Verhältnis  zweier  rationaler,  kleiner 
Zahlen  zueinander  stehen,  wie  es  das  Gesetz  der  multiplen  Pro- 
portionen fordert. 


Ist  das  Diagramm  auf  Grundlage  von  Abkühlungskurven 
entworfen,  so  ergibt  sich  noch  eine  Kontrolle  der  Formelbestim- 
mung bei  Berücksichtigung  folgender  Umstände.  Die  Mischungen 
aller  Zusammensetzungen,  die  zwischen  A  und  A^B^  liegen,  haben 
dieselbe  eutektische  Temperatur;  dasselbe  gilt  von  den  Mischungen 
der  Zusammensetzungen  zwischen  A^B^  und  J5.  Die  beiden  kon- 
stanten eutektischen  Temperaturen  unterscheiden  sich  aber  von 
einander.  Die  Konzentration  des  normalen  Schmelzpunktes  wird 
innerhalb  des  Konzentrationsintervalls,  in  dem  sich  die  eutektische 
Temperatur  sprungweise  ändert,  liegen.  Zur  genaueren  Feststellung 
dieser  Konzentration  könnte  man  die  Zeiten,  während  der  die  eutek- 
tische Kristallisation  sich  vollzieht,  graphisch  als  Funktion  der 
Konzentration  darstellen.  Die  beiden  so  erhaltenen  Kurven  (Fig  3) 
fgh  und  hik,  die  bei  den  eutektischen  Konzentrationen  E  und  D 
Maxima  haben,  würden  sich  dann  in  einem  Punkte,  h,  schneiden, 
dessen  Konzentration  mit  der  des  maximalen  Schmelzpunktes  iden- 
tisch ist. 
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Die  Konzentration,  bei  der  das  Maximum  der  Schmelzkurve 
CjC^Og  liegt,  kann  man  auch  durch  Feststellung  der  Abhängigkeit 
einer  Eigenschaft,  z.  B.  der  des  spezifischen  Volumens,  von  der  Zu- 
sammensetzung der  kristallisierten  Konglomerate  bei  einer  beliebigen 
Temperatur  unterhalb  der  Schmelzkurve  bestimmen.  Da  alle  flüs- 
sigen Mischungen  der  Stoffe  A  und  B  zwischen  den  Konzentrationen 
Ä  und  Ä^  B^  bei  der  Abkühlung  zu  Konglomeraten  der  Kristalle 
von  A  und  Ä^B^  werden,  so  wird  eine  gerade  Linie  die  Abhängig- 
keit des  spezifischen  Volumens  der  Konglomerate  von  der  Zusammen- 
setzung darstellen.  Dasselbe  gilt  fiir  alle  Konglomerat«  der  Zu- 
sammensetzungen von  A^  B^  bis  B.    Die  beiden  Greraden,  welche  die 


3  Ajn^w 
Fig.  4. 

Abhängigkeit  des  spezifischen  Volumens  von  der  Zusammensetzung  in 
den  beiden  Konzentrationsintervallen  darstellen,  werden  sich  in  einem 
Punkte  schneiden,  dessen  Konzentration  dem  maximalen  Schmelz- 
punkt c^  oder  der  Zusammensetzung  der  Verbindung  A^  B^  entspricht 

Ob  die  Geraden,  welche  die  Abhängigkeit  des  spezifischen  Vo- 
lumens von  der  Zusammensetzung  der  kristallisierten  Konglomerate 
wiedergeben,  mit  der  Konzentration  von  B  steigen  oder  fallen,  hängt 
von  dem  Vorzeichen  der  Differenz  v^  —  t;,   ab. 

Es  kommt  nicht  selten  vor,  dafs  eine  Verbindung  nicht  bis 
zum  Schmelzpunkt  derselben  erhitzt  werden  kann,  sondern  schon 
bei  einer  Temperatur,  die  niedriger  ist  als  die  Temperatur,  bei  der 
sie  zu  einer  homogenen  Flüssigkeit  schmilzt,  in  Kristalle  und  flüssige 
Lösung  sich  spaltet.  Es  spalten  sich  also  die  Kristalle  der  Ver- 
bindung A^Bn  in  Kristalle  des  Stoffes  B  und  eine  Schmelze,  die 
aus  A  und  B  zusammengestzt  ist.    Das  hypothetische  Maximum  c^  der 
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Schmelzkurve  c^  c^  o^  wird  dann  von  der  Kurve  e^  b  verdeckt.  Fig.  4. 
Bei  der  Abkühlung  einer  Schmelze  von  einer  Zusammensetzung 
zwischen  D  und  B  scheiden  sich  beim  Überschreiten  der  Kurve  b  e^ 
zuerst  Kristalle  des  Stoffes  B  aus;  wenn  die  Temperatur  der  eutek- 
tischen  Kristallisation  auf  der  Horizontalen  c^  e,  erreicht  ist,  so 
beginnt  auch  die  Ausscheidung  der  Verbindung  A^  B^  und  die  Bil- 
dung dieser  Verbindung  aus  den  schon  ausgeschiedenen  Kristallen 
von  B  und  der  Lösung,  aus  welcher  sie  kristallisierten.  Eine  Schmelze 
von  der  Zusammensetzung  der  Verbindung  A^  B^  wird  trotz  anfang- 
licher Ausscheidung  der  Kristalle  des  Stoffes  B  doch  zu  einem 
Konglomerat,  das  nur  aus  den  Kristallen  der  Verbindung  A^B^ 
besteht,  wenn  den  Kristallen  von  B  genügend  Zeit  zur  Umsetzung 
mit  der  Schmelze  zu  Kristallen  der  Verbindung  A^  B^  geboten  wird. 
Die  Schmelzen  von  einer  Zusammensetzung  zwischen  A^Bn  und  B 
kristallisieren  zu  Konglomeraten,  welche  aus  Kristallen  von  B  und 
AjnBn  bestehen.  Die  Schmelzen  von  einer  Zusammensetzung  zwischen 
A»-ß«  und  ^  kristallisieren  zu  Kristallkonglomeraten  von  A^B^  und 
A,  Obwohl  sich  aus  Schmelzen  von  einer  Zusammensetzung  zwischen 
D  und  A^  Ä.  zuerst  Kristalle  von  B  ausscheiden,  so  wandeln  sich 
dieselben  bei  der  Temperatur  der  eutektischen  Horizontalen  c^  e^ 
in  die  der  Verbindung  A^B^  um.  Bei  weiterem  Sinken  der  Tem- 
peratur kristallisiert  A^B^,  bis  die  Temperatur  auf  die  der  eutek- 
tischen Horizontale  e^  e^  gesunken  ist,  dann  beginnt  die  Ausscheidung 
der  Kristalle  von  A  und  es  kristallisiert  die  Schmelze  vollständig 
bei  dieser  Temperatur. 

Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  ^B^  kann  bestimmt 
werden :  durch  Extrapolation  des  Maximums  der  Schmelzkurve  c^  e^ 
aus  ihrem  bekannten  Verlauf  zwischen  c^  und  Cg,  2  durch  Verfolgung 
der  eutektischen  Horizontalen  e^  e^,  welche  bis  ganz  in  die  Nähe 
der  Konzentration,  die  der  Zusammensetzung  von  A^B^  entspricht, 
heranreicht,  und  3  durch  Bestimmung  der  Zeitdauer  der  eutektischen 
Kristallisationen.  Bei  der  Umwanrllung  der  Kristalle  von  B  in  die 
der  Verbindung  A^  B^  vrird  die  Zeit,  während  der  sich  die  Tempe- 
ratur konstant  erhält,  ein  Maximum  bei  der  Konzentration  A^B^ 
haben,  wie  es  die  Kurve  ikl  angedeutet.  Bei  der  eutektischen 
Kristallisation,  die  der  Horizontalen  e^  ej  entspricht,  wird  das  Maxi- 
mum ihrer  Zeitdauer  bei  der  Konzentration  fliegen,  was  die  Kurve 
fgh  zum  Ausdruck  bringen  soll.  Bei  einer  Konzentration,  welche 
der  Zusammensetzung  der  Verbindung  A^B^  entspricht,  wird  also 
.  die  Zeit,  wahrend  der  die  Umwandlung  von  B  in  A^  B^  sich  voll- 


310 

zieht,  ein  Maximum  haben  und  die  Zeitdauer  der  eutektischen 
Kristallisation  auf  der  Horizontalen  e^  e^  unmerklich  klein. 

Wenn  bei  der  Abkühlung  der  Schmelzen  ein  Teil  der  Kristalle 
von  B  sich  der  Umwandlung  in  A^B^  entzieht,  so  würde  dadurch 
die  eutektische  Horizontale  sich  über  die  Konzentration  A^  B„  hinaus 
verlängern.  Es  ergeben  sich  also  aus  dem  Studium  der  Abkühlungs- 
kurven der  Schmelzen  auch  in  dem  Falle,  dafs  die  Schmelzkurve 
der  Verbindung  kein  Maximum  aufweist,  Anhaltspunkte,  welche  zur 
Bestimmung  der  Zusammensetzung  der  Verbindung  hinreichen,  be- 
sonders da  die  gefundene  Zusammensetzung  noch  der  Kontrolle  durch 
das  Gesetz  multiplen  Proportionen  unterliegt. 

Bestimmt  man  für  die  aus  den  Schmelzen  gebildeten  Kristall- 
konglomerate das  spezifische  Volumen,  so  wird  die  Abhängigkeit 
desselben  von  der  Konzentration  durch  zwei  Gerade  dargestellt,  die 
sich  bei  der  Konzentration  A^B„  schneiden,  weil  bei  dieser  Kon- 
zentration  mit  wachsendem  Gehalt  an  B  in  den  Konglomeraten  zu- 
erst Kristalle  von  B  an  Stelle  der  von  A  auftreten. 

Wenn  während  der  Kristallisation  die  Kristalle  von  B  sich 
nicht  vollständig  mit  der  Schmelze  zu  Kristallen  der  Verbindung 
A^B^  umsetzen,  so  werden  in  den  Konglomeraten,  die  sich  aus 
Schmelzen  von  hqherer  Konzentration  an  B  als  die  Verbindung 
A^B^  gebildet  haben,  aufser  den  Kristallen  von  B  und  A^B^  noch 
Kristalle  von  A  vorhanden  sein.  Ebenso  werden  in  den  Konglo- 
meraten, die  sich  aus  Schmelzen  der  Konzentrationen  zwischen  D 
und  A^Bn  gebildet  haben,  alle  3  Arten  von  Kristallen  vorhanden 
sein.  Das  Volumen  eines  Kristallkonglomerates  kann  also  innerhalb 
der  Konzentrationen  D  und  B  von  der  Abkühlungsgeschwindigkeit 
während  der  Kristallisation  abhängig  sein.  Zur  Bestimmung  der 
Zusammensetzung  der  Verbindung  sind  nur  solche  Konglomerate 
zu  verwenden,  welche  aus  zwei  Kristallarten  bestehen. 

Die  Regeln,  nach  denen  man  die  Bestimmung  der  Zusammen- 
setzung einör  Verbindung  auszuführen  hat,  lassen  sich  leicht  auch 
auf  die  Bildung  mehrerer  Verbindungen  erweitern.  Die  Anwendung 
derselben  auf  einen  bestimmten  Fall  ist  in  folgendem  Beispiel  durch- 
geführt worden. 

N.  S.  KuENAKOw^  bestimmte  die  Temperaturen  des  unvoll- 
ständigen Gleichgewichts  zwischen  den  kristallisierten  Verbindungen 
von  Natrium   und  Quecksilber   mit  Schmelzen   beider  Metalle  von 

»  Z.  anorg.  Chem,  28  (1900),  439. 
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verschiedener  Zusammensetzung.  Femer  sind  die  den  Knickpunkten 
auf  der  Schmelzkurve  Kurnakows  entsprechenden  Maxima  aus  dem 
bekannten  Verlauf  der  von  Kubnakow  festgestellten  Stücke  extra- 
poliert und  die  Länge  der  punktierten  eutektischen  Horizontalen 
angedeutet.  Wäre  die  Ausdehnung  derselben  bestimmt  worden  und 
die  Zeit  der  eutektischen  Kristallisation  bekannt,  so  hätte  man  ge- 
nügende Kontrollen  zur  sicheren  Bestimmung  der  Zusammensetzung 
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der  Amalgame.  Gerade  die  Bestimmung  der  eutektischen  Horizon- 
talen und  die  Bestimmung  der  Zeit  während  der  eutektischen  Kri- 
stallisation ist  wichtig,  da  sich  aus  diesen  Bestimmungen  die  Existenz 
und  Zusammensetzung  der  Verbindungen  viel  sicherer  erweisen  läfst, 
als  aus  dem  Verlauf  einer  Kurve  unvollständigen  Gleichgewichts, 
der  von  Kubnakow  bestimmten  Schmelzkurve.  Im  Diagramm  Fig.  5 
ist  die  Schmelzkurve  nach  den  Bestimmungen  von  Kubnakow  ge- 
zeichnet.    Aufserdem   sind   in   dasselbe  Diagramna   die  Werte   d^s 
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mittleren  spezifischen  Atomvolumens  nach  E.  Maye^  in  Abhängig- 
keit von  der  Zusammensetzung  der  Natrium-Quecksilberschmelzen, 
aus  denen  sie  entstanden,  eingetragen  und  durch  eine  mehrfach  ge- 
brochene Gerade  verbunden. 

Vergleicht  man  die  Konzentrationen  der  extrapolierten  Maxima 
der  Schmelzkurvenstücke  mit  den  Konzentrationen  der  Knicke  auf 
der  Kurve  des  spezifischen  Atomvolumens,  so  ergibt  sich  nicht  bei 
allen  eine  Übereinstimmung.  Die  Abszissen  der  Punkte  O  und  G' 
stimmen  innerhalb  der  Versuchsfehler  überein,  so  dafs  die  Zusammen- 
setzung der  Verbindung  NaHg^  als  genügend  sicher  festgestellt 
angesehen  werden  kann.  Dasselbe  darf  man  wohl  auch  von  den 
Punkten  E^  und  E\  sowie  den  Punkten  J^  und  J'  behaupten.  Den 
Konzentrationen  dieser  Punkte  entsprechen  die  Verbindungen  NaHg 
und  NaHgg.  Der  Knick  J,  dem  das  Maximum  J^  entspricht,  ist  von 
KuBNAKOw  nicht  als  solcher  bezeichnet  worden,  obwohl  sich  der- 
selbe recht  deutlich  ergibt,  wenn  man  die  von  Kuknakow  gegebenen 
Punkte  durch  eine  Kurve  verbindet.  Auf  der  Schmelzkurve  finden 
sich  aber  noch  Knicke,  welchen  keine  Maxima  entsprechen,  die  sich 
den  Knicken  auf  der  Kurve  des  Atomvolumens  zuordnen,  nämlich 
die  Knicke  D  und  F,  Der  Knick  D  ist  von  Kubnakow  selbst  als 
fraglich  bezeichnet  worden,  infolgedessen  ist  das  Kurvenstück  Ec 
ohne  Rücksicht  auf  diesen  Punkt  gezogen  worden.  Der  Knick  t 
scheint  ebenfalls  nicht  als  ein  von  Knick  E  verschiedener  zu  exi- 
stieren. Da  auf  dem  unteren  Teil  der  Schmelzkurve  0  F  eine  kleine 
Änderung  der  Konzentration  einen  sehr  grofsen  Einflufs  auf  die 
Temperatur  des  Gleichgewichtes  hat,  so  wird  durch  Ausscheidung 
geringer  Mengen  von  NaHgg  die  Temperatur  des  Gleichgewichts 
stark  erniedrigt,  die  Kurve  OF  also  leicht  nach  links  verschoben. 
Das  fast  horizontale  Stück  FE  Kuenakows  ist  wohl  als  ein  Teil 
der  eutektischen  Horizontalen  aufzufassen,  wenn  man  zugibt,  dafs 
der  untere  Teil  der  Kurve  O  F  etwas  nach  rechts  zu  verschieben 
ist.  Dem  Maximum  Hg,  das  durch  den  Knick  H  angedeutet  wird, 
entspricht  auf  der  Linie  des  Atomvolumens  kein  Knick.  Da  aber 
Kubnakow  beim  Punkt  H  ein  dauerndes  Anhalten  des  Thermometers 
bemerkt  hat,  so  ist  die  Existenz  dieses  Knickes  nicht  fraglich. 
Hypothetisch  ist  nur  die  Art  der  Elxtrapolation  des  Maximums  J^. 
Durch  Verfolgen  der  eutektischen  Horizontalen,  die  vom  Punkt  J 
ausgeht,   könnte   man  die  Zulässigkeit   dieser  Extrapolation  näher 


1  Zeiischr.  pkps.  Chem.  29  (1899),  127. 
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prüfen.  Der  Umstand,  dafs  auf  der  Atomvölumkurve  kein  dem 
Punkt  M^  entsprechender  Enickpunkt  gefunden  ist,  ist  verständlich, 
wenn  die  DiflFerenz  der  Atomvolumen  von  NaHg,  und  NaHgj  sehr 
klein  ist. 

Die  Unsicherheiten,  welche  noch  betrefifs  der  Zusammensetzung 
und  Bildungsbedingungen  der  Verbindungen  von  Quecksilber  und 
Natrium  voihanden  sind,  könnten  durch  Aufnahme  der  Abkühlungs- 
kurven der  flüssigen  Amalgame  für  die  zweifelhaften  Konzenträtions- 
intervalle  vollständig  geklärt  werden  und  das  bisher  festgestellte 
könnte  einer  Eontrolle  unterzogen  werden. 

Stellt  man  in  derselben  Weise  wie  für  Natriumamalgame  die 
Kurven  unvollständigen  Gleichgewichts  für  Kaliumamalgame  nach 
KufiNAKOw  und  die  Kurve  des  Atomvolumens  nachMAYE  in  Abhängig- 
keit von  der  Konzentration  graphisch  dar,  so  findet  man,  dafs  die 
aus  den  Gleichgewichtskurven  extrapolierten  Maxima  der  Schmelz- 
kurven bei  Konzentrationen  liegen,  die  mit  den  Konzentrationen 
der  Knickpunkte  der  Kurve  des  Atomvolumens  übereinstimmen. 
Aus  diesen  Konzentrationen  folgen  die  Formeln  KHgu  KHgg,  KHgg 
und  KHg.  Die  Zusammensetzung  der  letzten  Verbindung  folgt  aus 
der  Kurve  von  Maye,  während  die  Kurve  von  Kuenakow  auf  die 
Existenz  einer  Verbindung  in  diesem  Konzentrationsintervall  deutet, 
aber  wegen  Mangel  an  Bestimmungen  nicht  gestattet,  die  Zusammen- 
setzung der  Verbindung  festzustellen. 

Vergleicht  man  die  Formeln  der  Natriumamalgame  mit  denen 
der  Kaliumamalgame: 

-     NaHge    NaHg,    NaHg,    NaHg    Na,Hg 
KHg,     -     KHg,    KHg,    KHg     ? 

SO  findet  man,  dafs  dieselben  sich  in  einem  Schema  unterbringen 
lassen.  Es  wäre  möglich,  dafs  auch  die  Formeln  der  Amalgame 
der  übrigen  Alkalimetalle  sich  in  dieses  Schema  ordnen. 

Oöttingeny  Laboratorium  der  anorganischen  Chemie, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  30.  August  1903. 


Die  Hydrate  der  Molybdänsäure. 

II.  Mitteilung. 

Von 

Arthur  Rosenheim  und  Issee  Davidsohn.  ^ 

Die  Eigenschaften  des  gelben  Molybdänsäuredihydrats 
sind  in  der  I.  Mitteilung  bereits  eingehend  beschrieben  worden.  Es 
fehlte  jedoch  noch  eine  sichere  und  rationelle  Darstellungsmethode 
für  diese  Verbindung  und  um  eine  solche  zu  finden,  wurden  eine 
ganze  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  indem  die  Ausbeuten  be- 
stimmt wurden,  die  aus  angesäuerten  Lösungen  von  Molybdaten, 
bei  Wechsel  der  Temperatur,  der  Konzentration,  der  Azidität  und 
des  Zusatzes  von  Neutralsalzen  erhalten  wurden.  Die  Entstehung 
des  Dihydrats  ist  oflFenbar  von  allen  diesen  Faktoren  abhängig;  ohne 
dafs  sich  jedoch  bisher  eine  bestimmte  Gesetzmäfsigkeit  in  der 
Bildung  des  Körpers  nachweisen  liefs,  zeigte  sich  auf  diesem  Wege 
rein  empirisch,  dafs  mit  der  folgenden  Vorschrift  die  günstigsten 
Resultate  zu  erzielen  sind. 

Ein  Volum  einer  Ib^/^igen  Lösung  der  käuflichen  Ammonium- 
paramolybdats  wird  unter  fortgesetztem  Umrühren  langsam  mit  dem 
gleichen  Volumen  20^/Qigev  Salpetersäure  versetzt.  In  diesem  Ge- 
misch wird  alsdann  soviel  festes  Ammonnitrat  gelöst,  dafs  die  Lösung 
f  10  ^Iq  dieses  Salzes  enthält  und  schliefslich  werden  einige  Kömchen 
Molybdänsäuredihydrat  eingeimpft.  Aus  solchen  Lösungen,  die  bei 
20 — 25®  ruhig  stehen  blieben,  wurden  nach  ca.  8  Tagen  reiche 
Ausbeuten  des  Dihydrats  erhalten,  während  nach  den  früheren  Vor- 
schriften erst  nach  6  bis  8  Wochen  meist  geringere  Mengen  sich 
ausschieden.     So    ergab    eine    Lösung   von    150  g  käuflichem  Am- 

1  I.  Mitteilung.    Z,  anorg,  öhem.  34^  427. 
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moniumparamolybdat  eine  Ausbeute  von  120  g  MO3.2HJO  (theore- 
tisch 153  g)  nach  Verlauf  von  8  Tagen. 

Über  die  Löslichkeit  des  Dihydrats,  sowie  über  die  Eigen- 
schaften dieser  Lösungen  ist  eingehend  in  der  L  Mitteilung  berichtet 
worden.  Alle  Eigenschaften  bewiesen,  dafs  in  diesen  Lösungen  eine 
starke  Konzentration  an  Wasserstoflfionen  vorhanden  war,  dafs  mit- 
hin sicherlich  keine  kolloidale  Lösungen  vorlagen.  Bei  Zusntz 
von  Neutralsalzen  zu  den  Lösungen  bildete  sich,  wie  auch  angeführt 
wurde ^  oktomolybdänsaure  Salze,  eine  Beobachtung,  die  ebenfalls 
für  die  Anwesenheit  von  WasserstoflGonen  sprach,  jedoch  in  merk- 
würdigem Gegensatz  steht  zu  dem  stark  beschleunigenden  Einflüsse, 
den  ein  Zusatz  von  Ammonsalzen  z.  B.  Ammoniumnitrat  bei  der 
Darstellung  des  Dihydrats  ausübt. 

Wie  stark  die  Löslichkeit  des  Dihydrats  durch  Zusatz  von 
Ammonsalzen  vergröfsert  wird,  beweisen  die  in  folgender  Tabelle 
zusammengestellten  Versuche,  von  denen  Nr.  I  die  Resultate  einer 
Löslichkeitsbestimmung  in  lO^/^iger  Ammonsulfatlösung,  Nr.  II — IV 
in  einer  10  7^  igen  Lösung  von  (NHjgSO^  +  HgSOJ  =  NH^HSOJ 
wiedergibt. 


Löslichkeit   von   Molybdänsäurehydrat 
in  Ammonsalzlösungen. 


Nr. 

gMOa 

g  MOa  auf 

MiUimol  MO, 

des 

Art  des 

t  in  ® 

in  1000 g 

1000  g  Lö- 

auflOOOgLö- 

Versuches 

Lösungsmittels 

Lösung 

1  sungsmittel 

sungsmittel 

I 

10o/,ig(NHASO, 

29.6 

18.910 

1 

19.27 

134  ' 

n 

10°/oigNH,HS04 

31.5 

26.79 

27.53 

191 

III 

100/oigNH,HS04 

41.8 

33.22 

34.36 

239 

IV 

l07oigNH,HS04 

49.7 

36.32 

37.69 

262 

Die  reinen  wässerigen  Lösungen  des  Dihydrats  enthalten  bei  den 
entsprechenden  Temperaturen  von  30^,  40®  und  50®  18.3  bezw. 
33.0  bezw.  57.7  MiUimol  MOg  auf  1000  g  des  Lösungsmittels. 

Auch  diese  starke  Löslichkeitsvermehrung  durch  Zusstz  von 
Elektrolyten  spricht,  übereinstimmend  mit  den  früheren  Beobach- 
tungen, dafür,  dafs  das  Dihydrat  an  und  für  sich  kein  Kolloid  ist. 

Merkwürdige  Ergebnisse  wurden  beim  Eindunsten  der  wäs- 
serigen Lösungen  des  Dihydrats  erzielt.  Wurde  die  Lösung 
bei  20®  oder  darunter  im  Exsikkator  über  Schwefelsäure  eingeengt 
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oder  wurde  eine  durch  wiederholtes  Ausfrieren  konzentrierte  Lösung 
schliefslich  bei  Temperaturen  unter  20^  ebenso  behandelt,  so  wurde 
ein  nicht  kristallisierender  Sirup  erhalten,  der  eine  glasige  grün- 
lichblaue Masse  (durch  schwache  Reduktion  der  Molybdänsäure  ge- 
färbt) ergab.  Nach  vierzehntägigem  Trocknen  über  Schwefelsäure 
enthielt  sie  noch  12.26  7o  Bfi.  Diese  Masse  ist  oflFenbar  identisch 
mit  dem  gummiartigen  sehr  beständigen  Hydrosol  der  kolloidalen 
Molybdänsäure,  das  zuerst  &baham^  durch  Eindunsten  einer  dialy- 
sierten  Säure  erhielt  und  das  daher  Ullis  und  Sabanejew  dar- 
stellten. 

Diese  glasige  Masse  scheint  nun  tatsächlich  teilweise, 
wenn  auch  nur  zum  geringen  Teile,  eine  kolloidale  Molyb- 
dänsäure zu  enthalten.  Behandelt  man  nämlich  die  Substanz 
mit  kaltem  Wasser,  so  löst  sie  sich  allmählich  zu  einer  schwach 
opalisierenden  Lösung  auf.  Aus  dieser  fällen  fast  alle  Elektrolyten 
sowohl  neutrale  Alkali-  und  Erdalkalisalze  wie  verdünnte  Säuren, 
einen  flockigen  sich  allmählich  zu  Boden  setzenden  Niederschlag 
von  Molybdänsäure  aus.  Dieselbe  „kolloidale  Molybdänsäure"  wird, 
wie  in  folgendem  gezeigt  ist,  rationeller  aus  Natriummolybdat  ge- 
wonnen. 

Wird  die  Lösung  des  Molybdänsäuredihydrats  bei  einer 
Temperatur  von  40 — 50"  eingeengt,  so  scheiden  sich  reichliche 
Mengen  wohl  ausgebildeter  asbestartig  verwachsener  weifser  Nadeln 
aus.  Die  Analyse  der  Substanz  führte  zu  der  Formel  des  Molyb- 
dänsäuremonohydrats 

M03.H,0. 

Berechnet:  Eriialten: 

H,0     11.11  «/o  11.31         11.44         11.02  «/o 

Die  Wasserbestimmungen  wurden  teils  als  Glühverlustbestim- 
mungen teils  als  Bestimmungen  im  Verbrennungsrohre  ausgeführt 

Dieses  Monohydrat  unterschied  sich  in  seinem  Aufseren  wesent- 
lich von  dem  durch  direkte  Umwandlung  des  festen  Dihydrats  bei 
70"  erhaltenen  Monohydrate^.  Es  besteht  aus  besser  ausgebildeten 
Kristallen,  setzt  sich  in  Wasser,  suspendiert  schnell  ab  und  gibt 
daher  auch  gut  filtrierbare  Lösung,  Wesentlich  verschieden  ist 
auch  das  Verhalten  beider  Körper  beim  Erhitzen,  wie  die  folgende 

*  Vergl.  I.  Mitteilung,  S.  427. 
'  Vergl.  I.  Mitteilung,  S.  435. 
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Nebeneinanderstellung  zeigt,  in  der  vorläufig  der  bei  40 — 50®  aus 
den  Lösungen  des  Dihydrats  erhaltene  Körper  als  a-Molybdän- 
säuremonohydrat,  der  bei  70®  durch  Umwandlung  des  festen 
Dihydrats  als  /9-Molybdänsäuremonohydrat  bezeichnet  ist. 


Wasserverlust  der  Molybdänsäuremonohydrate. 


1 
^  in  0       1 

Gewichtd Verlust  in 

Prozenten 

des  a-Monohydrats             J 

des 

^-Monohydrats 

Versuchreihe  I: 

120 

1.36 

125 

11.54 

150 

5.40 

155 

11.65 

170 

7.50 

180          i 

11.82 

220 

9.87 

240 

10.13 

Im  Verbren- 

11.44     10.88  H,0 

11.91     11.53  HjO 

imngsrohr    , 

Versuchsreihe  II: 

115 

1.46                          1 

11.46 

UO        i 

2.98 

11.73 

165          ' 

8.27                          1 

12.16 

230 

11.94 

12.17 

Diese  Ergebnisse  sprechen  dafür,  dafs  in  diesen  beiden  Ver- 
bindungen unzweifelhaft   zwei  verschiedene  Monohydrate   vorliegen. 

Löslichkeitsbestimmungen  konnten  nur  von  dem  a-Monohydrate 
ausgeführt  werden,  da  das  in  der  Lösung  fein  suspendierte  /9-Hydrat 
auf  keine  Weise  filtrierbar  war.  Die  Löslichkeit  des  a-Hydrats  ist, 
wie  folgende  Tabelle  zeigt,  aufserordentlich  gering.  Die  Bestimmungen 
wurden  nach  der  von  van't  Hoff  empfohlenen  Methode  ausgeführt 
und  die  Lösungen  bis  zur  vollständigen  Absättigung  meist  24  Stunden 
gerührt.  Die  angegebenen  Zahlen  sind  der  Durchschnitt  von  je 
drei  bis  vier  gut  untereinander  stimmenden  Werten. 

(S.  TabeUe,  S.  318.) 

Die  Löslichkeit  des  « -Monohydrats  ist  nach  dieser  Tabelle 
unterhalb  30^  gröfser  als  die  des  Dihydrats  (Vergl.  I.  Mitteilung, 
Tabelle,  S.  430),   bleibt  aber   für  höhere  Temperaturen   wesentlich 
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Löslichkeit  von   a-Molybdänsäuremonohydrat  in   Wasser. 


t  in  0 

MO,  in  1000  g       i 

MO,  in  1000  g 

Millimol  MO, 

der  Losung 
2.112 

Wasser 

in  1000  g  Wasser 

U.8 

2.117 

»., 

15.2 

2.126 

2.131 

15.0 

24.6 

2.612 

2.619 

18.2 

25.6 

2.684 

2.689 

18.6 

30.3 

2.964 

2.973 

20.6 

36.0 

3.075 

3.085 

21.4 

36.8 

3.284 

3.295 

23.0 

42.0 

3.434                 1 

3.446 

24.0 

45.0 

3.648 

3.661 

25.4 

52.0 

4.167 

4.184 

29.0 

60.0 

4.665 

4.685 

32.5 

70.0 

4.213 

4.231 

29.3 

80.0 

5.185 

5.212 

36.2 

hinter  jener  zurück.  Die  Löslichkeitskurven  der  beiden  Hydrate 
schneiden  sich  etwa  bei  32  ®  und  dieser  Tatsache  entspricht  es,  dafs 
es  zur  Darstellung  des  a-Monohydrats  nicht  nötig  ist  die  Lösung 
des  Dihydrats  einzuengen,  sondern  dafs  es  sich  auch  bildet,  wenn 
man  diese  Lösung  in  yerschlossener  Flasche  einige  Tage  auf  etwa 
40®  erwärmt  Aber  auch  diese  Umwandlung  geht  aufserordentlich 
langsam  vor  sich  und  man  gelangt  auch  hier  nicht,  ebensowenig 
wie  beim  Dihydrat  .,von  oben  her"  zu  einer  an  £^-Monohydrat  ge- 
sättigten Lösung,  offenbar  deshalb  weil  die  Umwandlung  zu  langsam 
sich  Yollzieht.  So  wurde  eine  übersättigte  Lösung  des  Dihydrats  ^^ 
die  in  1000  g  35.381  g  MO3  enthielt,  in  geschlossener  Flasche 
10  Tage  auf  43^  erwärmt  und  hierauf  in  der  über  dem  reichlich 
ausgeschiedenen  <^-Monohydrate  stehenden  Lösung  die  Molybdänsäure 
bestimmt.  Sie  enthielt  in  1000  g  Wasser  9.945  g  MO3  =  Gy  Milli- 
mol, während  eine  von  „unten  her  gesättigte"  Lösung  vom  Dihydrat 
bei  43^  nur  etwa  36  Millimol  vom  a-Monohydrat  gar  nur  24  Milli- 
mol MO3  enthält 

Femer  zeigt  nach  obiger  Tabelle  die  Löslichkeitskurve  des 
a-Monohydrats  bei  60®  etwa  einen  Knick.  Ob  dieser  auf  den  Über- 
gang des  a-Monohydrats  in  das  /9-Monohydrat  zurückzufahren  ist, 
liefs    sich   bisher   mit  Sicherheit   noch    nicht  ermitteln.     Jedenfalls 


»  Veigl.  I.  Mitteilung,  S.  431. 
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erscheint  es  wahrscheinlich,  dafs  wenn  man  eine  übersättigte  Lösung, 
des  Dihydrats  in  verschlossener  Flasche  auf  ungefähr  65®  erhitzt, 
das  sich  ausscheidende  Monohydrat  als  /?-Monohydrat  anzusprechen 
ist.  Die  bei  dieser  Temperatur  erhaltenen  Präparate  hatten  in  der 
Kriatallstruktur  und  bisweilen  auch  —  allerdings  nicht  immer  — 
in  der  Bindungsfestigkeit  des  Wassers  die  Eigenschaften  des 
/?-Monohydrats. 

Um  Aufschlufs  über  den  Dissoziationsgrad  des  ^-Monohydrats 
in  wässeriger  Lösung  zu  erhalten  wurden  Bestimmungen  der 
molekularen  Leitfähigkeit  ausgeführt  und  die  erhaltenen  Werte 
mit  der  Leitfähigkeit  von  Lösungen  des  Dimethylmolybdats^ 
verglichen.  Es  war  sehr  wahrscheinlich,  dafs  das  Dimethylmolybdat 
in  verdünnter  Lösung  in  Molybdänsäurehydrat  und  Methylalkohol 
hydrolysiert  werde.  Wie  weit  diese  Hydrolyse  geht,  entzieht  sich 
allerdings  der  Beobachtung. 

Molekulare  Leitfähigkeit  einer  Lösung  von 
Dimethylmolybdat 

V  fl 

16.9  60.6 

83.8  76.6 

67.6  88.4 

185.2  97.1 

270.4  102.1 

540.8  104.0 

1081.6  107.3 

Die  Leitfähigkeiten  beider  Lösungen  sind  hiernach  von  gleicher 
Gröfsenordnung  und  können  wohl  in  Anbetracht  der  bei  der  schwie- 
rigen Darstellung  reiner  Lösungen  von  «-Molybdänsäuremonohydrat 
unvermeidlichen  Versuchsfehler  —  wohl  als  identisch  angesehen 
werden.  Sie  differieren  jedenfalls  aufserordentlich  stark  von  den 
viel  höheren  Werten  der  Lösungen  des  Dihydrats.  Da  nun  durch 
die  kryoskopischen  Bestimmungen  mit  Dimethylmolybdat  nach- 
gewiesen ist,  dafs  Lösungen  dieser  Verbindung  eine  geringere  Mole- 
kulargröfse  zeigen  als  Lösungen  des  Molybdänsäuredihydrats,  so  kann 
man  auch  mit  Bestimmtheit  folgern  dafs:  die  Lösungen  von 
«-Molybdänsäuremonohydrat  eine  Molybdänsäure  von  ge- 
ringerer Molekulargröfse  enthalten  als  die  Lösungen  von 
Molybdänsäuredihydrat 

'  Ver^l.  I.  Mitteilung,  S,  438. 


a- Mo  lybdünsäure  monohydrat 

V 

^ 

31.8 

71.4 

62.6 

89.4 

125.2 

95.2 

250.4 

96.9 

500.8 

100.3 

1001.7 

104.1 
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Die  Übergänge  der  Terschiedenen  Hjdrate  der  Molvb 
dänsäure  in  einander  sind  also  nicht  als  einfache  Um- 
wandlungen aufzufassen,  sondern  sind  sicherlich  mit  Poly- 
merisationen und  Entpolymerisationen  verbunden.  Diese 
Annahme  erklärt  die  Langsamkeit  der  Beaktionen,  sowie  die  Un- 
möglichkeit mit  den  üblichen  Methoden  die  Umwandlungen  und 
Bildungen  der  Hydrate  der  Molybdänsäure  exakt  zu  verfolgen.  Sie 
erklärt  femer  die  Verschiedenheit  der  Lösungen  der  Hydrate  in  der 
Leitfähigkeit,  die  nicht  verständlich  wäre,  wenn  es  sich  nur  um  ver- 
schiedene Hydrate  desselben  Stoffes  handelte. 

Das  Ergebnis  der  Leitfahigkeitsbestimmungen,  nach  dem  wässerige 
Lösungen  von  Dimethylmolybdat  und  von  fi^-Molybdänsäuremonohydrat 
viel  weniger  stark  dissoziiert  sind  als  die  des  Molybdänsäuredihydrats, 
wurden  durch  Messung  der  Verseifungsgeschwindigkeit  von 
Methylacetat  durch  Lösungen  des  Dimethylmolybdats 
bestätigt. 

Versuchsreihe  I.    (44.748  g  MOg  im  Liter  =■  Vsiis  Normal).  * 


t  in 


Ba(OH),  in  com 


log  b  —  log  (b—x) 


0 

57 

120 

188 

295 

1470 

4458 

6044 

00 


12.35 
12.75 
12.85 
18.07 
18.45 
16.60 
20.65 
21.55 
22.60 


40 

50 

72 
110 
425 
880 
920 
1025  =  6 


17.8 
21.7 
81.6 
49.8 
229 
721 
989 


[0.30] 
0.18 
0.17 
0.17 
0.15 
0.16 
0.16 


Mittel  =  0.165 


Versuchsreihe  II.    (36.373  g  MO,  im  Liter  =  Vmr»  Normal). 


t  in 


Ba(OH),  in  ccm 


log  b  —  log  {b  —  x) 


0 

64 

121 

188 

1355 

2845 

4290 

7121 

00 


10.30 
10.45 
10.58 
10.87 
14.00 
16.70 
18.05 
19.70 
20.80 


15 

28 

57 
870 
640 
775 
940 

I0b0=b 


8.9 
11.7 
24.2 

188.7 
408.4 
581.8 
979.8 


0.14 
10.10] 
0.13 
0.14 
0.14 
0.13 
0.13 


Mittel  =  O.iaö 


Erhalten  durch  Auflösung  von  Dimethylmolybdat. 
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Die  Resultate  beider  Versuchsreihen  auf  ^i  Normallösungen 
umgerechnet  ergaben: 

I  C7  =  0.165 -3.218  =  0.631 
n  C=  0.135.  3.959  =  0.634. 

Die  Konstante  ist  hier  also  nur  annähernd  ein  Zehntel  so 
grofs,  wie  die  der  Lösung  von  Molybdänsäuredihydrat  ((7=5.20). 
Da  nur  die  Leitfähigkeiten  der  a-Molybdänsäuremonohydratlösungen 
mit  den  der  Dimethylmolybdatlösungen  identisch  sind,  so  kann  man 
hieraus  mit  Sicherheit  folgern,  dafs  das  a-Molybdänsäuremono- 
hydrat  eine  viel  schwächere  Säure  ist  als  das  Molybdän- 
säuredihydrat. 

Inwieweit  diese  Schlüsse  auch  auf  das  /S-Monohydrat  sich 
ausdehnen  lassen,  konnte  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  werden,  da, 
wie  oben  angegeben,  es  kaum  möglich  war,  klare  filtrierbare  Lösungen 
des  jS-Monohydrats  zu  erhalten.  Einmal  nur  wurde  nach  vielfachem 
langwierigen  Filtrieren  eine  einigermafsen  brauchbare  Lösung  von 
/S-Monohydrat  dargestellt.  Diese  zeigte  eine  Leitfähigkeit,  die  dafür 
sprach,  dafs  sie  mit  der  Lösung  des  cf-Monohydrats  identisch  sei; 
es  waren  folgende  Messungsergebnisse: 

V  =30.9     61.9     113.8     247.7     495.4     990.9 
Iit  =  79.4     91.2       97.1     100.3     103.1     103.8. 

Weitergehende  Folgerungen  kann  man  jedoch  aus  dieser  einen 
Versuchsreihe  kaum  ziehen;  doch  erscheint  es  hiernach  wahrschein- 
lich, dafs  diese  beiden  Hydrate  sich  nicht  durch  die  Molekular- 
gröfse  von  einander  unterscheiden. 


über  die  Existenz  der  kolloidalen  Molybdänsäure  machen 
die  verschiedenen  Autoren  sehr  widersprechende  Angaben.  Graham 
hat,  wie  schon  in  der  ersten  Mitteilung  erwähnt,  durch  Dialyse  einer 
salzsauren  Lösung  von  Natriummolybdat  ein  sehr  beständiges 
Hydrosol  der  Säure  erhalten.  Sabanejew^  sowie  Linebarger  ^ 
haben  die  Molekulargröfse  dieses  GRAHAMschen  Körpers  bestimmt 
und  auch  Lottermoser ^  erhielt  ihn  nach  der  angegebenen  Methode. 
Er  findet,  dafs  das  Molybdänsäurehydrosol  ebenso  beständig  ist, 
wie  das  Wolframsäurehydrosol,  dafs  es  aber  durch  Elektrolyte  nicht 
aus  der  Lösung  als  Gel  ausgefällt  wird. 

'  Journ.  russ.  physichem.  Qes.  1889  I,  515;  1890  I,  202. 
^  Am.  Journ,  Soience  [3]  43,  426. 
^  „Über  anorgan.  Kolloide",  S.  11. 
Z.  anor^.  Ghem.    Bd.  37.  -21 
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Dagegen  konnten  Bbi^ni  und  Pappada  ^  nach  der  GBAHAMschen 
Methode  keine  Lösung  erhalten,  die  sie  als  kolloidal  ansprachen. 
Aus  den  angesäuerten  Molybdatlösungen  difiundierte  die  Molybdän- 
säure mit  beträchtlicher  Geschwindigkeit  durch  jede  Membrane,  und 
durch  kein  Reagens  konnte  Koagulation  dieser  Lösungen  hervor- 
gerufen werden. 

Die  Lösungen  des  reinen  Molybdänsäuredihydrats  zeigten,  wie 
in  der  L  Mitteilung  angegeben  ist,  dieselbe  Gefrierpunktserniedrigung 
wie  Sabanbjbws  kolloidale  Säure,  andererseits  aber  in  allen  Punkten 
—  Leitfähigkeits,  Verseifungskonstante  u.  s.  w.  —  alle  Eigenschaften 
der  Lösung  eines  Elektrolyten.  Es  lag  demnach  die  Folgerung 
nahe,  dafs  auch  die  GBAHAMsche  Lösung  nicht  kolloidal  sei. 

Diese  Annahme  hat  grofse  Wahrscheinlichkeit  für  sich;  denn  da 
erwiesen  ist,  dafs  die  Molybdänsäurehydrate  keine  Kolloide  sondern 
Elektrolyte  sind,  und  naturgemäfs  beim  Umsatz  einer  Alkalimolybdat- 
lösung  mit  Mineralsäuren  primär  jedenfalls  erst  Lösungen  von 
Molybdänsäurehydraten  entstehen,  so  mufs  die  GBAHAMSche  Lösung 
zunächst  die  Lösung  eines  Elektrolyten  sein.  Ob  dann  sekundär 
diese  Lösung  eines  Molybdänsäurehydrats  etwa  in  die  Lösung  einer 
kolloidalen  Molybdänsäure  überzuführen  sei,  blieb  eine  offene  Frage. 

Da  die  Molybdänsäurehydrate  ferner  ziemlich  stark  dissoziierte 
Elektrolyte  sind,  so  mufste  zum  vollständigen  Umsatz  von  Alkali- 
molybdaten  in  Molybdänsäurehydrat  und  Alkalisalze  ein  beträcht- 
licher Überschufs  an  Mineralsäuren  notwendig  sein.  Um  den  Verlauf 
dieser  Reaktionen  zu  verfolgen,  wurden  die  folgenden  Versuche 
ausgeführt. 

Eine  Äquivalentnormallösung  von  Natriummplybdat*  wurde  mit 
wechselnden  Mengen  von  Normal -Mineralsäuren  (Salzsäure  und 
Salpetersäure)  in  verschlossenen  Flaschen  aus  Jenaer  Glas)  im 
Thermostaten  bei  verschiedenen  Temperaturen  stehen  gelassen  und 
die  ausgeschiedenen  ümsetzungsprodukte  wurden  untersucht.  Es 
ergab  sich  hierbei  —  von  sehr  zahlreichen  verschiedenen  Versuchen 
seien  hier  nur  die  wichtigsten  angeführt  —  dafs  aus  einer  Lösung 
von  Natriummolybdat  die  mit  einer  äquivalenten  Menge  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  versetzt  war  (Na^MoO^  +  2  HCl)  beim  Stehen 
zwischen  40  und  45^  sich  nach  4  Tagen  eine  aus  sehr  charakte- 
ristischen kurzen  sechsseitigen  weifsen  Säulen  bestehende  reichliche 


*  Oaxx.  Chim.  Ital.  31,  I. 
•^  103  g  Na,Mo04  im  Liter. 
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Kristallisation  abschied.  Das  Salz  ist  in  heifsem  und  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich  und  ist  der  Analyse  nach  als  ein  Natriumdeka- 
molybdat  oder  ein  Natriumdodekamolybdat  anzusprechen^ 

NajjMoioOji  +  7H,0  oder  Na^Mo^jOgy  +  SH^O. 

Berechnet  für  Erhalten: 
Na,Mo,o03i.7H,0    NjsMoi.Oj^.SHjO: 

Na,0  »    3.80             3.21  3.99         3.93         3.36 

MoOs  -  88.46            89.35  88.79       88.85       90.39 

HjO     »    7.74             7.44  7.17         6.99 

Die  Analysenzahlen  entstammen  verschiedenen  Darstellungen 
des  Salzes. 

Beim  weiteren  Erhitzen  der  Mutterlauge  des  Salzes  schied  sich 
nichts  ab;  beim  Eindampfen  jedoch  bei  ungefähr  50^  erhielt  man 
dieselbe  Verbindung  die  stets  an  ihrem  charakteristischen  mikro- 
skopischen Bilde  leicht  kenntlich  war. 

Das  gleiche  Resultat  wurde  erhalten  als  auf  ein  Molekül  Mo- 
lybdat  3  Moleküle  Säure  einwirkten.  Aus  einer  Lösung  jedoch,  die 
das  Verhältnis  Na^MoO^  +  4  HCl  enthielt,  schied  sich  nach  drei-  bis 
viertägigem  Erhitzen  auf  ca.  45  ®  ein  hellgelber,  etwas  schmierender 
Niederschlag  ab,  der  neben  geringen  Mengen  des  Dekamolybdats 
im  wesentlichen  einen  amorphen  flockigen  Körper  enthielt.  Der 
abgesaugte  und  getrocknete  Niederschlag  löste  sich  unter  Hinter- 
lassung des  Dekamolybdats  leicht  in  kaltem  und  warmem  Wasser 
zu  einer  etwas  opalisierenden  Lösung,  die,  sehr  beständig,  monate- 
lang haltbar  sich  am  Lichte  allmählich  blau  färbt.  Verdünnte 
Lösungen  von  Neutralsalzen  und  von  Säuren  fällen  aus  der  Lösung 
einen  flockigen  weifsen  Niederschlag  von  reiner  Molybdänsäure  aus; 
demnach  ist  dieser  Körper  unzweifelhaft  als  das  Hydrosol  der 
kolloidalen  Molybdänsäure  anzusprechen.  Es  hat  dieselben 
Eigenschaften  wie  die  oben  beschriebene  durch  Eindunsten  der 
Lösung  von  Dihydrat  bei  ca.  20"  erhaltene  glasige  Masse.  Das 
physikalische   Verhalten   der   kolloidalen   Molybdänsäure    soll   noch 

^  Bei  den  sehr  nahe  bei  einander  liegenden  Analyseuwerten  der  sauren 
Alkalimolybdate  möchten  wir  eine  Entscheidung  darüber,  welche  Formel  die 
richtige  sei,  nicht  wagen,  zumal  es  sich  um  Präparate  handelte,  die  nicht  durch 
Umkristallisieren  zu  reinigen  waren.  Dafs  es  sich  bei  allen  Darstellungen 
jedenfalls  um  dieselbe  Verbindung  handelte,  bewies  das  sehr  charakteristische 
mikroskopische  Bild,  das  jede  Verwechselung  ausschliefst. 

21* 
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eiDgehender  untersucht  werden.  Hervorzuheben  ist  jedenfalls, 
dafs  zum  Unterschied  von  den  nach  Gbaham  durch  Lotter- 
MosEE,  Sabanejew,  BßUNi  Und  Pappada  dargestellten  Lösungen 
von  Molybdänsäure  das  hier  vorliegende  Hydrosol  durch 
Elektrolyte  aus  seinen  Lösungen  wieder  ausgefällt  wird.^ 
Aus  Lösungen  die  das  Verhältnis  NagMoO^  +  5  HCl  enthielten, 
wurde  auch  noch  kolloidale  Säure  in  etwas  geringerer  Ausbeute 
erhalten,  während  säurereichere  Lösung  gar  keine  Ausscheidung, 
beim  Eindampfen  aber  Molybdänsäureanhydrid  lieferten. 

Fassen  wir  die  in  diesen  beiden  Mitteilungen  über  die  ver- 
schiedenen Hydrate  und  Modifikationen  der  Molybdänsäure  gemachten 
Beobachtungen  kurz  zusammen,  so  kommen  wir  zu  den  folgenden 
Ergebnissen: 

1.  Die  sogenannte  gelbe  Molybdänsäure,  das  Molybdän- 
säuredihydrat scheidet  sich  aus  angesäuerten  Lösungen  von 
Alkalimolybdaten  bei  Einhaltung  bestimmter  Konzentrationsverhält- 
nisse fast  quantitativ  ab.  Die  Bildung  vollzieht  sich  jedoch  nur 
längsam,  waä  darauf  zurückzuführen  ist,  dafs  das  Dihydrat  nicht 
der  einfachen  Formel  M0O3.2H2O  entspricht,  sondern  ein  Polymeres 
derselben  ist.  Die  Lösungen  des  Dihydrats  verhalten  sich  wie 
Lösungen  eines  starken  Elektrolyten  (Leitfähigkeit,  Affinitätskon- 
stante C  =  5.20)  und  enthalten  eine  Säure  der  Zusammensetzung 
H2^[(Mo03)JyO^  wahrscheinlich  HaMogOjg. 

2.  Durch  Behandlung  des  Dihydrats  mit  Methylalkohol  erhält 
man  das  Dimethylmolybdat  der  einfachen  Formel  {CR^j^oO^^ 
Der  Methylalkohol  spaltet  also  die  polymere  gelbe  Dihydrat  ebenso 
wie  Alkali^.  Das  Dimethylmolybdat  hydrolysiert  in  wässeriger 
Lösung  in  Molybdänsäurehydrat  und  Methylalkohol.  Die  wässerige 
Lösung  dieses  Molybdänsäurehydrats  ist  wesentlich  schwächer  disso- 
ziiert, wie  die  des  Dihydrats  (Leitfähigkeit,  Affinitätskonstante 
C=0.53). 

^  iMögücberweise  ist  der  Niederschlag  als  das  Gel  der  Molybdänsäure 
anzusprechen.  Einige  vorläufige  Versuche  mit  der  kolloidalen  Lösung  haben 
bisher  noch  nicht  zu  definitiven  Ergebnissen  geführt 

^  Die  leichte  Enstehung  des  Dimethylmolybdates ,  die  angesichts  der  Un- 
möglichkeit andere  Alkylmolybdate  darzustellen  sehr  merkwürdig  erschien 
(Vergl.  I.  Mitteilung,  S.  439)  wäre  dann  auf  die  im  Vergleich  zu  den 
übrigen  Alkoholen  aufserordentlich  grofse  Basi^ität  des  Methyl- 
alkohols zurückzuführen. 
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3.  Durch  Erwärmen  der  Lösung  des  Dihydrats  auf  40 — 50*^ 
erhält  man  ein  weifses,  gut  kristallisierendes  a-Molybdänsäure- 
monohydrat,  das  in  seiner  Löslichkeit  und  den  Eigen- 
schaften seiner  Lösungen  von  dem  Dihydrat  durchaus 
verschieden  ist  Die  Leitfähigkeit  seiner  Lösungen  ist  gleich  der 
des  gelösten  Dimethylmolybdats,  woraus  gefolgert  wurde,  »dafs  auch 
dies  a-Monohydrat  eine  geringere  Molekulargröfse  hat  wie  das  Di- 
hydrat, und  wahrscheinlich  der  Formel  HgMoO^  entspricht. 

4.  Bei  60—70®  erhält  man  aus  der  Lösung  des  Dihydrats  .ein 
zweites  ^-Molybdänsäuremonohydrat,  das,  identisch  mit  dem 
durch  Erwärmen  des  in  Wasser  suspendierten  Dihydrats  auf  70^ 
erhaltenen  Hydrate,  sich  in  seiner  Kristallform  und  der  Bindungs- 
festigkeit des  Wassers  von  dem  a-Monohydrat  unterscheidet  Da 
klare  Lösungen  dieses  Hydrats  nicht  zu  erhalten  waren,  läfst  sich 
über  seine  sonstigen  Eigenschaften  nichts  bestimmtes  sagen. 

Die  Methoden  der  ümwandlungspunktsbestimmungen 
versagen  bei  diesen  Hydraten,  da  es  sich  offenbar  nicht 
nur  um  verschiedene  Hydratation,  sondern  auch  um  Poly- 
merisationen, die  sehr  langsam  verlaufen,  handelt 

5.  Kolloidale  Molybdänsäure  wurde  erhalten  durch  Ein- 
dunsten einer  Lösung  des  Dihydrats  bei  20®  oder  besser  durch 
Erwärmen  einer  Lösung  von  NagMpO^  +  4  HCl  auf  45®.  Das  er- 
haltene Hydrosol  ist  leicht  löslich;  aus  den  Lösungen  wird  durch 
Elektrolyte  die  Molybdänsäure  gefällt;  ob  als  Gel  oder  Hydrosol 
ist  noch  nicht  sieher  gestellt.  Die  nach  Gkahams  Methode  von 
früheren  Autoren  dargestellten  Lösungen  enthalten  wahrscheinlich 
keine  kolloidale  Säure,  da  sie  mit  Elektrolyten  behandelt  keine 
Fällung  ergeben. 

Wissenschaftiiöh-chmi.  Lahoratorimnj  Berlin  N,  22,  September  1903, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  23.  September  1903. 


Zur  Nichtfälibarkeit  des  Magnesiums  durch  Ammoniak  bei 
Gegenwart  von  Ammonsalzen. 

Von 
F.  P.  Teeadwell. 

Dafs  Magnesium  durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Ammon- 
salzen nicht  gefällt  wird,  wurde  bis  vor  wenigen  Jahren  durch  die 
Annahme  von  komplexen  Salzen  von  der  Zusammensetzung: 

[MgCljJNH^,  oder  [MgCl^](NH^)2,  erklärt. 

Beide  Salze  sind  im  festen  Zustand  isoliert,  aber  nicht  als 
Komplex-,  sondern  als  Doppelsalze  beschrieben  worden. 

Wenn  nun  eines  dieser  beiden  Salze  die  Ursache  der  Nicht- 
fällbarkeit  des  Magnesiums  ist,  so  müfste  beim  Fällen  einer  neutralen 
Magnesiumchloridlösung  mit  überschüfsigem  Ammoniak  die  Reaktion 
verschieden  verlaufen,  je  nachdem  das  Salz  mit  einem  oder  mit  zwei 
NH^  entsteht. 

Bildet  sich  also  das  Salz  mit  einem  NH^,  so  würde  die 
Reaktion  nach  dem  Schema: 

SMgCla  +  2NH^0H  =  ^[MgCyNH^  -f  Mg(0H)3 

verlaufen,  d.  h.  es  würde  genau  ein  Drittel  des  Magnesiums  ge- 
fällt werden;  bildet  sich  dagegen  das  Salz  mit  zwei  NH^,  so  müfste 
genau  die  Hälfte  des  Magnesiums  als  Magnesiumhydroxyd  ab- 
geschieden werden: 

2MgCl3  +  2NH,0H  =  [MgClJNH,),  +  Mg(OH),. 

In  Gmelin-Keaut  ^  findet  sich  folgende  Angabe:  „Überschüfsiges 
Ammoniak  fällt  aus  Ghlormagnesiumlösung  genau  die  Hälfte  der 

»  6.  Aufl.,  Bd,  U,  ö,  481, 
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Magnesia,  während  dieses  Doppelsalz  gelöst  bleibt/^  Hier  ist  aber 
das  Doppelsalz  mit  einem  NH^  gemeint  Mir  erschien  dies  un- 
wahrscheinlich und  so  liefs  ich  vor  «Jahren  Versuche  hierüber  anstellen, 
welche  wirklich  ergaben,  dafs  sehr  annähernd  die  Hälfte  des  Mag- 
nesiums durch  Ammoniak  gefällt  wurde.  Allerdings  konnte  schon 
damals  konstatiert  werden,  dafs,  bei  sehr  grofser  Konzentration  des 
Ammoniaks,  weit  mehr  als  die  Hälfte  des  Magnesiums  abgeschieden 
wurde,  und  zwar  nicht  sofort,  sondern  allmählich;  ein  Umstand,  der 
für  den  allmählichen  Zerfall  des  Eomplexsalzes  zu  sprechen  schien. 

Die  Versuche,  die  ich  damals  anstellen  liefs,  wurden  so  aus- 
geführt: Eine  neutrale  Magnesiumchloridlösung  von  bekanntem  Ge- 
halt wurde  in  einem  100  ccm  Kolben  mit  einem  Überschufs  von 
Ammoniak  versetzt,  mit  Wasser  bis  zur  Marke  aufgefüllt,  nach  dem 
Mischen  sofort  durch  ein  trockenes  Filter  filtriert  und  hierauf  in 
einem  aliquoten  Teil  des  Filtrats  das  Magnesium  bestimmt. 

LoTßN^,  der  sehr  ausgedehnte  Versuche  über  die  Fällung  von 
Magnesium  aus  neutraler  Lösung  durch  Ammoniak  von  der  ver- 
schiedensten Konzentration  angestellt  hat,  kommt  zu  dem  Schlufs, 
dafs  die  Nichtfällbarkeit  des  Magnesiums  durch  Ammoniak  nicht 
der  Bildung  komplexer  Ionen,  sondern  lediglich  der  Zurückdrängung 
der  Dissoziation  des  an  und  für  sich  sehr  wenig  dissoziierten 
Ammoniaks  durch  Ammonsalze  zuzuschreiben  sei. 

Trotzdem  die  LoviiNschen  Zahlen  fast  überzeugend  sind,  so  war 
es  immerhin  auffallend,  dafs  beim  Fällen  von  Magnesiumchlorid  mit 
einem  überschufs  von  Ammoniak  fast  genau  die  Hälfte  des  Mag- 
nesiums ausfällt.  Ich  glaubte  daher  immer  noch,  es  müsse  das 
komplexe  Salz  [MgClJ(NHj3  entstehen,  dieses  aber  nach  und  nach 
in  Magnesiumchlorid  und  Chlorammonium  zerfallen,  wodurch  erklärt 
würde,  warum  das  Magnesium  bei  längerem  Stehen  sich  immer  mehr  und 
mehr  aus  der  Lösung  als  Magnesiumhydroxyd  abscheidet.  Ich  liefs  daher 
eine  neue  Versuchsreihe  ausführen,  um  den  zeitlichen  Verlauf  der 
Reaktion  kennen  zu  lernen.  Die  Versuche  wurden  nicht  nur  bei 
Zimmertemperatur,  sondern  auch  bei  Null  Grad  ausgeführt.  Ich 
hoffte  durch  Arbeiten  bei  niedriger  Temperatur  den  Zerfall  des 
Eomplexsalzes  sehr  herabzumindern,  wenn  nicht  ganz  zu  verhindern. 
Allein  es  zeigte  sich,  dafs  auch  unter  diesen  Umständen  die  gefällte 
Magnesiummenge  stets  von  der  Konzentration  der  Hydroxylionen 
und  von  der  Dauer  des  Versuchs  abhängig  ist 


^  ^.  M.  Lov6n,  Z.  cmorg,  Chem,  11,  404, 
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leb  lasse  hier  die  Belege  folgen. 

Es  wurden  stets  zwei  Parallelversuche  ausgeführt  Dieselbe 
Magnesiummenge  wurde  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt,  auf 
iOO  ccm  gebracht,  die  eine  Probe  sofort,  die  andere  erst  nach 
24-8tündigem  Stehen  filtriert  und  das  Magnesium  im  Filtrat  als 
MgjPgOy  bestimmt. 

Serie  I. 
25  ccm  einer  Magnesiumchloridlösung,  enthaltend  0.3124  g  Mg, 
wurden  mit  75  ccm  ^^  norm.  Ammoniaklösung  gefallt. 

Temperatur  =  ca.  17^0. 

Angewandtes      Mg  gefällt  nach      Von  100  Tl.  Mg     Mg  gefällt    Von  100  Tl  Mg 

Magnesium     sofortig.  Filtration     wurden  gefällt     nach  24  St.     wurden  gefallt 

0.3124  g  0.1521  g  48.77^  0.2641  g  84.6o/o 

Temperatur  =  ca.  0^  C. 
0.3124  g  0.1368  g  43.8  0.2439  g  78.1^0 

Serie  IL 
25  ccm  Magnesiumchloridlösung,  enthaltend  0.3124  g  Mg,  wurden 
mit  75  ccm  Ammoniak,  wovon  1  ccm  =  0.00608  g  NHg,  versetzt.  Es 
war  also  bei  diesen  Versuchen  nur  ein  sehr  geringer  Überschufs 
von  Ammoniak  vorhanden.  (Angewandt  wurden  0.4560  g  NH3,  während 
die  berechnete  Menge  0.4360  g  NHg  beträgt.) 

Temperatur  =  ca.  17^0. 

Angewandtes      Mg  gefällt  nach      Von  100  Tl.  Mg     Mg  gef&Ut    Von  100  Tl.  Mg 
Magnesium    sofortig.  Filtration    wurden  gefallt     nach  24  St.     wurden  gefällt 

0.3124  g  0.0589  g  18.9^^  0.1357  g         43.7% 

Temperatur  =  0^  C. 

0.3124  g  0.0524  g  16.67o  0.1094  g         26.4^, 

Aus  den  Versuchen  von  Serie  I  geht  hervor,  dafs  aus  einer 
Magnesiumchloridlösung  durch  einen  grofsen  Überschufs  von  Ammo- 
niak ungefähr  die  Hälfte  des  Magnesiums  gefällt  wird,  wenn  man 
sofort  nach  der  Fällung  filtriert.  Dagegen  wird  nach  24  stündigem 
Stehen  ca.  80®/^  des  Gesamtmagnesiums  als  Magnesiumhydroxyd 
abgeschieden,  einerlei  ob  man  bei  höherer  oder  niedrigerer  Tem- 
peratur arbeitet. 

Die  Versuche  von  Serie  II,  bei  welcher  nur  ein  geringer  Über- 
schufs an  Ammoniak  zur  Anwendung  kam,  zeigen,  dafs  Aach  sofortiger 
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Filtration  nicht  einmal  ein  Fünftel,  nach  24  Stunden  bedeutend 
weniger  als  die  Hälfte  des  vorhandenen  Magnesiums  gefällt 
wurde  und  zwar  bei  Null  Grad  bedeutend  weniger  als  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Auch  nach  mehr  als  24  Stunden  schied  sich 
kein  Magnesium  mehr  aus. 

Um  den  zeitlichen  Verlauf  der  Reaktion  noch  besser  kennen 
zu  lernen,  wurde  eine  neue  Versuchsreihe  so  angestellt,  dafs  der 
entstandene  Niederschlag  nach  74>  ^/4-  1»  2,  30,  60  Min.,  6  Stunden 
abfiltriert  und  das  im  Filtrat  befindliche  Magnesium  bestimmt  wurde. 

25  ccm  einer  Magnesiumchloridlösung,  enthaltend  0.3115  g  Mg, 
wurden  mit  75  ccm  Yi  normalem  Ammoniak  geschüttelt  und  filtriert 
wobei  die  ersten  5 — 10  ccm  stets  vernachlässigt  wurden. 

Magnesium  gefällt  nach: 

Angewandtes 
Magnesium  7*  Min.  ^/^  Min.  1  Min. 

0.3115  g   0.1604g  =  51.57^,  0.1630g  =  52.4%  0.1631g  =  52.4% 

2  Min.  30  Min.  1  Stunde  6  Stunden 

0.1755g=56.37oO.2518g=80.57o0.2642g  =  84.5%0.2702g=86.77o 

Aus  diesen  Versuchen  ersieht  man,  dafs  die  Ausfällung  des 
Magnesiums  ungemein  rasch  erfolgt;  schon  nach  Y2  Stunde  sind 
bereits  80^0  ^^s  Gesamtmagnesiums  gefällt.  Alle  diese  Versuche 
bestätigen  vollauf  die  LovfiNs  und  sprechen  entschieden  gegen  die 
Annahme  von  Komplexsalzen. 

Um  aber  jeden  Zweifel  zu  beseitigen,  wurde  eine  Lösung  von 
Magnesiumchlorid  und  Chlorammonium,  im  Verhältnis  von  iMgClg  : 
2NH4CI,  hergestellt  und  das  Molekulargewicht  der  gelösten  Substanz 
auf  bryoskopischen  Wege  bestimmt: 

Angewandte  Substanz  =  0.3113  g  I^tt  A  __  0  1647 

Wasser  =  20  g 
A  =  0.9609 

100-18.5-0.3113       ^^^^ 
M  = =  29.97 

^  0.9(309-20 

Das    Molekulargewicht    des    Salzes   [MgClJCNHj^   ist   202.32. 

Wäre  dieses  Salz  wirklich  vorhanden,  so  müfste  man  für  M  annährend 

202  32 
— ^ —  =^  67.44  finden.  Wenn  aber  die  Lösung  nur  eine  Mischung 
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202.32 
von  MgClg  und  NH^Cl  enthält,  so  müfste  sich  für  3/  =  -  -  ' —  =  28.9 

ergeben,  was  sehr  annährend  zutrifft. 

Zur  Kontrolle  wurde  die  Oefrierpunktsemiedrigung  einer  Mag- 
nesiumchlorid- und  einer  Ammoniumchloridlösung,  von  derselben 
Magnesium-  und  Ammoniumkonzentration  wie  oben,  ausgeführt: 

Angewandtes  MgCl^  =  0.1466  g 

Wasser  =  20  g 

A  =  0.3956« 

18.5.100-0.1466        „,^„ 

If  = -  =  34.27 

0.3956-20  "^    ^' 

statt  der  berechneten  Zahl 

-^fA=«5f_=  31.78. 

Angewandtes  NH^Cl  =  0.1647  g 

Wasser  =  20  g 

J  =  0.5511«  C. 

„       lb.5-100-0.1647       „„„. 
^=— 075511^20- =  «^-^'^ 


statt  der  berechneten  Zahl 

NH^Cl   _  53.52 


=  26.76. 


Also  fast  vollständige  Übereinstimmung. 

Durch  diese  Versuche  ist  bewiesen,  dafs  das  Magnesiumchlorid 
mit  Ammonchlorid  keine  Komplexsalzbildung  eingeht 

Zum  Überflufs  wurde  die  Gefrierpunktserniedrigung  einer  Man- 
ganammoniumchloridlösung  bestimmt,  weil  anzunehmen  war,  dafs 
sich  das  Mangan  in  bezug  auf  Komplexsalzbildung  dem  Magnesium 
ganz  ähnlich  verhalten  würde. 

:ix    c  I.  .  r..r,oo     fMnCL  =  0.0968 

Angewandte  Substanz  =  0.1782  g  j^^jj  ^^  ^  0.0824 

Wasser  =  20  g 
A  =  0.4797 
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18.5-100-0.1782        „,  .^ 

statt  der  berechneten  Zahl 

[MnCl,](NHA  ^  232^^  ^^^^ 

Also  auch  hier  keine  Eomplexsalzbildung. 

Durch  diese  Versuche  wird  die  LoviiNsche  Ansicht  bestätigt, 
dafs  die  Nichtfällbarkeit  des  Magnesiums  (und  ähnlicher  Elemente) 
bei  Gegenwart  von  Ammonsalzen,  nicht  durch  Komplexsalzbildung 
bedingt  wird,  sondern  lediglich  durch  Zurückdrängung  der  Disso- 
ziation des  Ammoniumhydroxyds  durch  das  Ammoniumchlorid,  ent- 
sprechend dem  Massenwirkungsgesetz. 

Meinen  Assistenten  Herrn  Dr.  F.  Hekz  und  Herrn  E.  Wegelin, 
die  mir  bei  der  Ausführung  der  oben  beschriebenen  Versuche  be- 
hilflich waren,  sage  ich  meinen  besten  Dank. 

Zürich,  cmalytisehe  Abteilung  des  eidgen,  Polytechnikums, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  Oktober  1903. 


über  die  Einwirkung  von  Titansäureanhydrid  auf  Natrium- 
karbonat. 

Von 
D.  P.  Smith. 

Schmilzt  man  Natriumkarbonat  und  Titansäureanhydrid  in  äqui- 
valenten Mengen  zusammen,  so  bildet  sich  eine  homogene  Schmelze, 
welche  an  der  Luft  mit  der  Zeit  Kohlenstoffdioxyd  verliert.  In  dieser 
homogenen  Flüssigkeit,  stellt  sich  ein  Gleichgewicht  her,  das  vor 
allem  vom  Druck  des  Kohlenstoffdioxyds  über  der  Schmelze  abhängt. 
In  der  Schmelze  besteht  das  Gleichgewicht 

Na,C03  +  TiO^  ^— ^  Na^TiO,  +  CO^ 

Während  der  Abkühlung  tritt  bei  der  Kiistallisation  keine  Ent- 
wickelmig  von  COg  auf.  Es  mufs  also  die  Menge  des  freien  COg 
in  der  Schmelze  sehr  klein  sein. 

Die  Versuche  von  Schekee^  und  Mallaed^  machten  die  Existenz 
eines  solchen  Gleichgewichtes  wahrscheinlich,  doch  wurde  dieselbe 
von  ihnen  nicht  bewiesen. 

Ändert  man  den  Druck  des  CO,  über  der  Schmelze,  so  ändert 
sich  auch  seine  Konzentration  in  der  Schmelze.  Man  kann  also 
beim  Schmelzen  von  NagCOg  mit  der  äquivalenten  Menge  TiO,  im 
offenen  Tiegel  an  freier  Luft,  in  welcher  der  Partialdruck  des  CO^ 
praktisch  gleich  Null  ist,  alles  COg  verdrängen  und  schliefsiich  Na^TiO, 
erhalten.  Beträgt  /aber  der  Druck  des  CO^  über  der  Schmelze 
1  Atmosphäre,  so  stellt  sich  bei  hoher  Temperatur  900 — 1100^ 
ein  Gleichgewicht  ein,  das  durch  folgende  Gleichung,  in  der  die 
Formeln  die  den  Molekulargewichten  äquivalenten  Massen  bezeichnen, 
bestimmt  ist. 

0.29NaaCO3  +  0.29TiO2  ^=^  O.TlNa^TiOg  +'xC03. 

Folgende  Versuche  beweisen  die  Existenz  dieses  unerwarteten 
Gleichflfewichts.     Zwei  Platintiegel   wurden  mit  ca.  1.5  g  des  mole- 

^  lAebigs  Ann.  116,  129. 

»  Ann.  ehim.  phya.  [4]  28,  250, 
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kularen  Gemisches  von  TiOg  ^  und  NagCOj  in  einem  elektrisch  ge- 
heizten Ofen,  durch  den  ein  Strom  von  COg  strich,  auf  900^  erhitzt. 
Der  Tiegel  I  war  zuerst  auf  dem  Bunsenbrenner  erhitzt,  um  aus 
der  Schmelze  den  gröfsten  Teil  der  Kohlensäure,  die  sich  im  Zustande 
des  Gleichgewichts  in  der  Schmelze  nicht  halten  kann,  zu  vertreiben. 
Der  Tiegel  II  war  zuerst  auf  dem  Gebläse  erhitzt  worden,  um  aus 
der  Schmelze  eine  gröfsere  Menge  COg,  als  dem  Gleichgewicht  ent- 
spricht, zu  vertreiben.  In  der  Tabelle  sind  unter  I  die  Gewichtsänder- 
ungen der  homogenen  Schmelzen  in  Prozenten,  und  die  Dauer  der 
Erhitzung  auf  900®  zwischen  zwei  Wägungen  aufgeführt.  Tiegel  I 
verlor  an  Gewicht  wegen  Abgabe  von  COg.  Tiegel  II  nahm  an 
Gewicht  zu,  wegen  Aufnahme  an  COg.  Nachdem  das  Gleichgewicht 
erreicht  war,  die  Gewichtsänderungen  der  Schmelze  klein  und  regel- 
mäfsig  geworden  waren,  wurden  die  Schmelzen  analysiert.  Das  COg 
wurde  durch  Kochen  der  Schmelze  mit  Salzsäure  ausgetrieben  und 
in  Röhren  mit  Natronkalk  absorbiert.  Aus  der  salzsauren  Lösung 
wurde  der  Rest  der  Titansäure  mit  Ammoniak  gefällt,  und  nach 
der  Filtration  die  Lösung  zur  Kochsalzbestimmung  eingedampft. 


Tabelle  I. 

Tiegel  I 

Tiegel  II 

Dauer  der 

Gewichtsänderung 

Dauer  der 

Gewichtsänderung 

Erhitzung 

der  Schmelze 

Erhitzung 

der  Schmelze 

in  Stunden 

in  Prozenten 

in  Stunden 

in  Prozenten 

0.5 

-15.44 

1.0 

+  4.41 

0.5 

-5.62 

1.0 

-0.8 

1.5 

-2.09 

1.0 

+0.8 

1.0 

+  1.34 

1.0 

+0.7 

1.0 

-0.67 



— 

1.5 

-0.84 

— 

Der  Inhalt  des  Tiegels  II  hatte  vorher,  beim  Erhitzen  über 
dem  Gebläse,  28.82  7^  an  Gewicht  verloren. 

Die  Resultate  der  Analysen  beider  Schmelzen  findet  man  in  Tab.  II, 
sowohl  in  Prozenten  als  auch  in  Grammäquivalenten  zusammen- 
gestellt.  Die  anfangs  sehr  verschiedene  Zusammensetzung  der  beiden 


^  Das  zu  den  Versuchen  benutzte  TiOg  enthielt  19.16%  H^O,  aber  keine 
nachweisbaren  Mengen  anderer  StoflPe. 
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Schmelzen  ist.  nach  dem  Erhitzen  innerhalb  der  Analysenfehler  die- 
selbe geworden. 

Tabelle  IL 

I  Tiegel  I  |  Tiegel  II  j         Mittelwert 

ÄDaljae  der  Analyse  der       i  in 

'  Schmelze  in  Proz.  ,  Schmelze  in  Proz.  i 

i  I  I 

CO,  8.24  8.43  0.29 

TiO,  51.75  —  1.00 

Na,0  40.00  I  40.06  |  1.00 

Der  Einflufs  der  Temperatur  auf  dieses  Gleichgewicht  ist  un- 
erheblich. Bei  100®  Temperatursteigerung  von  900®  bis  1000^  | 
nimmt  die  Menge  Na^COg  um  nicht  mehr  als  67o  ihrer  Gesamt-  | 
menge  ab.  | 

Ferner  wurde  Kaliumkarbonat  mit  der  äquivalenten  Menge  I 
TiO^  zusammengeschmolzen  und  die  Schmelze,  welche  bei  900^  ' 
vollständig  homogen  war,  einer  Temperatur  von  900®  im  elektrisch 
geheizten  Ofen  im  Kohlensäurestrom  exponiert.  Die  geringen  Ge- 
wichtsänderungen der  Schmelze  nach  3  Stunden  beweisen  wohl, 
dafs  auch  hier  das  Gleichgewicht  erreicht  wurde.  Bei  der  Abkühlung 
dieser  Schmelze  wurde  während  der  Kristallisation,  wie  bei  den 
Natriumkarbonathaitigen  Schmelzen  keine  Gasentwickelung  beob- 
achtet. 

Tabelle  III. 


Dauer  der  Erhitzung    i  Tiegel  I  Tiegel  II 

in  Stunden  iGewichtsänderuiiginProz.    Gewichtsänderung  in  Proz. 


1.00  +3.41  -16.27 

1.00  +0.58  jp'_o.27 

1.00  -0.48  — 

Tiegel  I  ist  vorher  über  dem  Gebläse  erhitzt  worden,  wobei 
es  21.89  7o  an  Gewicht  verlor.     Jeder  Tiegel  enthielt  ca.  2.5  g. 

Zur  Kühlensäurebestimmung  in  der  Schmelze  wurde  dieselbe 
mit  einem  Überschufs  von  SiOg  bis  zur  Gewichtskonstanz  erhitzt. 
In  einer  besonderen  Portion  wurde  TiOg  und  KgO  bestimmt. 

Die  Analysen  ergaben: 
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Tabelle  IV. 

Tiegel  I 
in  Prozenten 

14.04 
89.54 
46.01 

Tiegel  II 
in  Prozenten 

14.32 

Mittelwert 
in  Äquivalenten 

CO, 
TiO, 
K,0 

0.65 
1.00 
1.00 

Die  Zusammensetzung  entspricht  folgender  Verteilung  der 
Stoffe  im  Gleichgewicht 

O.65K2CO3  +  O.eSTiOj  :^=>:  O.SöKJiOj  +  CO^. 

Vergleicht  man  die  Verteilung  der  Stoffe  im  Zustande  des 
Gleichgewichts  der  Natrium-  und  Kaliumsalze,  so  bemerkt  man, 
dafs  die  Meuge  des  Ealiumkarbonats  in  Äquivalenten  fast  dreimal 
so  grofs  ist  als  die  des  Natriumkarbonats.  Da  aber  die  Menge  des 
in  der  Schmelze  gelösten  CO^  in  beiden  Fällen  nicht  bekannt  ist, 
so  darf  man  aus  diesem  Resultat  nicht  den  Schlufs  ziehen,  dafs  die 
Affinität  des  Kaliumoxyds  für  TiO^  gröfser  ist  als  die  des  Natrium- 
oxyds zu  TiOg.  Dieser  Schlufs  wäre  nur  dann  zulässig,  wenn  in 
beiden  Schmelzen  die  Menge  des  gelösten  COg  dieselbe  wäre. 

Im  Anschlufs  an  die  Versuche  über  die  Wirkung  des  Titan- 
säureanhydrids auf  geschmolzenes  Natriumkarbonat  wurden  noch 
Versuche  über  die  Wirkung  von  Kieselsäureanhydrid,  Zirkonsäure- 
anhydrid  und  Thordioxyd  auf  Natriumkarbonat  angestellt. 

1.  Die  Wirkung  von  Kieselsäureanhydrid  auf  Natrium- 
karbonat. Es  ist  bekannt,  dafs  Kieselsäureanhydrid  aus  geschmol- 
zenem Natriumkarbonat  die  ihm  äquivalente  Menge  von  CO^  leicht 
austreib^^  Es  fragt  sich,  ob  umgekehrt  CO^  von  Na^SiOg  in  merk- 
licher Menge  aufgenommen  wird.  Meine  Versuche  zeigten,  dafs 
von  20^  bis  300^,  5  g  Na^SiOg  als  Glas  in  kleinen  Stückchen,  von 
trockenem  CO3  von  Druck  1  Atmosphäre  nicht  merklich  angegriffen 
wurden,  und  dafs  bei  650®  und  1000®  das  Kohlensäureanhydrid 
unter  1  Atmosphäre  Druck  ebenfalls  das  kristallisierte  Na^SiOg 
nicht  merklich  zersetzt.  Die  geringen  Gewichtsverluste  des  kristal- 
lisierten NagSiOg  entsprachen  bei  diesen  Temperaturen  den  Ver- 
dampfungsverlusten. Um  eine  Zersetzung  von  Na^SiOg  durch  COg 
bei  hohen  Temperaturen  hervorzurufen,  müfste  der  Druck  der  COg 
wohl  sehr  erheblich  gesteigert  werden.     Man   darf  also   auf  Grund 
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dieser  Versuche  wohl  behaupten,  dafs  bei  1000*^  die  Affinität  von 
SiOg  zu  Na^O  sehr  viel  gröfser  ist  als  die  von  TiOg  zu  NagO. 

2.  Die  Wirkung  von  Zirkonsäureanhydrid  auf  Natrium- 
karbonat. Trägt  man  in  geschmolzenes  Natriumkarbonat  kleine 
Mengen  von  geglühtem  Zirkonsäureanhydrid  ein,  so  lösen  sich  nur 
kleine  Mengen  unter  COg  Abgabe  auf.  Trägt  man  die  äquivalente 
Menge  von  ZrO^  ein,  so  erstarrt  das  Ganze  und  schmilzt  auch  bei 
1200°  nicht.  Eine  Mischung  äquivalenter  Mengen  von  ZrOg  und 
NagCOg  verlor  im  COj-Strom  in  1  Stunde  IT.QO^o  an  Gewicht,  und 
in  einer  darauf  folgenden  Stunde  1.01 7o«  Nachdem  die  Masse 
eine  Stunde  über  dem  Gebläse  geglüht  war,  nahm  dieselbe  bei  900^ 
in  COg-Strom  1.43  ^^  auf. 

3.  Thoriumdioxyd  löst  sich,  in  geschmolzenes  Natriumkarbonat 
eingetragen,  nicht  auf,  und  verdrängt  aus  demselben  keine  merkliche 
Menge  von  CO^,  weder  im  CO^-Strom  noch  an  der  Luft  bei  kleinem 
COa-Partialdruck. 

Erhitzt  man  überschüssiges  Natriumkarbonat  im  Kohlensäure- 
strom mit  SiOg,  so  wird  die  der  SiO,  äquivalente  Menge  COg  aus- 
getrieben, bei  der  Wirkung  von  TiOj  aber  weniger  als  die  äquiva- 
lente Menge,  noch  geringer  ist  die  von  ZrOg  ausgetriebene  COg- 
Menge  und  schliefslich  vermag  das  ThOg  nicht  merkliche  Mengen 
von  COg  auszutreiben. 

Herrn  Professor  Tammann  spreche  ich  für  seine  Hilfe  und 
Freundlichkeit  meinen  aufrichtigen  Dank  aus. 

Göttingen,  Laboratorium  für  anorganische  Chemie. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Oktober  1903. 


Untersuchung 
über  die  quantitative  Bestimmung  des  Antimons. 

Von 

Lewis  A.  Youtz.^ 

IL 

Stndie  über  die  volnmetrische  Methode   von  Herronn^  nnd  Weiler^ 
zur  Bestimmung  von  Antimon. 

Die  verschiedenen  Methoden  zur  volumetrischen  Bestimmung 
des  Antimons  beruhen  zum  Teil  auf  der  direkten  Oxydation  oder 
Reduktion  des  Antimons  durch  die  zur  Titration  verwendete  Lösung; 
zum  Teil  beruhen  sie  auf  der  Titration  des  bei  der  Reduktion  (mit 
KJ  und  HCl*)  oder  der  Oxydation  (nach  der  Jodsäuremethode  ^)  frei- 
gemachten Jods  durch  Natriumthiosulfat,  und  schliefslich  gibt  es 
Methoden,  bei  denen  ein  durch  die  Antimonverbindung  reduziertes 
Produkt  titriert  wird  (wie  FeSO^  durch  KMnO^  u.  s.  w.). 

Offenbar  nun  kann  ein  Verfahren,  bei  dem  während  der  Titra- 
tion eine  Reduktion  der  Antimonverbindung  stattfindet,  nur  dann 
ganz  genaue  Resultate  liefern,  wenn  vorher  das  Antimon  wirklich 
vollständig  bis  zur  höchsten  Oxydationsstufe  oxydiert  war;  und  um- 
gekehrt kann  eine  oxydierende  Titration  nur  dann  richtig  werden, 
wenn  das  Antimon  zu  einer  bekannten  Oxydationsstufe  reduziert  war. 

Die  wenig  übereinstimmenden  Resultate,  die  einige  Beobachter 
beim  Vergleich  verschiedener  Methoden  zur  volumetrischen  Antimon- 


*  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel.     Siehe  auch  School  of  Mines 
Quaterly  Journal. 

«  Chem,  News  45  (1882),  101. 
3  Ann.  1882,  362—69. 

*  Ebendaselbst. 

ß  Causse,  Compt  rend.  125  (1897),  llüO. 
Z.  anorg.  Chera.  Bd.  37.  22 
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bestimmung  erhalten  haben,  sind  zweifellos  zum  Teil  auf  unvoll- 
ständige Oxydation  oder  Reduktion  zurückzuführen.  0.  Bosek^  hat 
bei  Versuchen  über  die  Oxydation  von  Antimonverbindungen  durch 
Ealiumchlorat  und  Salpetersäure  festgestellt,  dafs  das  Antimon  durch 
beide  StoflFe  nicht  vollständig  oxydiert  wird;  mit  Kaliumchlorat 
konnten  im  besten  Falle  87.65  7o  ^^s  vorhandenen  Antimons  oxy- 
diert werden;  mit  rauchender  Salpetersäure  war  die  entsprechende 
Zahl  98.23  ^/q.  Folgende  Zahlen  ergaben  sich  mit  alkalischer  Brom- 
lösung: 

Beim  4  stündigen  Kochen  der  Lösung  mit  Brom  blieben  unoxydiert: 

3.897,, 
beim  10 stündigen  Kochen  der  Lösung  mit  Brom  blieben  unoxydiert: 

1-51 7o. 
beim  12 stündigen  Kochen  der  Lösung  mit  Brom  blieben  unoxydiert: 

o,oo7„. 

Angesichts  dieser  Tatsachen  war  es  notwendig,  die  Vollständig- 
keit der  Oxydation  des  Antimons  durch  Kaliumchlorat,  Salpeter- 
säure und  die  anderen  üblichen  Oxydationsmittel  zu  untersuchen. 

1.  Die  Oxydation  der  Antimonverbindungen. 

Möglichst  reines  (KAHLBAüMsches)  Antimon  wurde  für  die  ganze 
folgende  Untersuchung  angewendet;  zur  Auflösung  desselben  benutzte 
ich  Kaliumchlorat  oder  Salpetersäure  mit  konzentrierter  Chlorwasser- 
stoffsäure. 

Als  Basis  zur  Bestimmung  des  Oxydationsgrades  schien  Jod- 
kalium in  saurer  Lösung  ein  passendes  Reduktionsmittel  und  alka- 
lische Jodlösung  ein  geeignetes  Oxydationsmittel  zu  sein.  Sie  wurden 
angewendet  wie  in  der  bekannten  WELLERschen  Methode  flir  die 
oxydierte  saure  Lösung  und  wie  in  der  MoHBschen  Methode  fiir  die 
reduzierte  alkalische  Lösung. 

Einstellung  der  Standardlösungen  von  Natriumthiosulfat  und  Jod. 

Zunächst  wurden  zuverlässige  Standardlösungen  von  Natrium- 
thiosulfat und  Jod  bereitet;  die  erstere  wurde  an  Kaliumbichromat, 
elektrolytischem  Kupfer  und  sublimiertem  Jod  eingestellt;  den  Ge- 
halt der  Jodlösung  stellte  ich  mit  Hilfe  der  Thiosulfatlösung  fest. 


^  Joum,  Ckem.  Soc.  London  1895,  515. 
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a)  Gehaltsbestimmung  mit  Kaliumbichromat.  Unter  den 
folgenden  Versachsbedingungen  erhielt  ich  gute  Resultate. 

1.  ungefähr  0.2000  gK^iCr^Oy,  gepulvert  und  bei  130®  12  Stunden 
lang  getrocknet; 

2.  600—700  ccm  Wasser; 

3.  Zusatz  von  3  g  Kaliumjodid  nach  dem  Ansäuern; 

4.  15  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure; 

5.  1  ccm  Stärkelösung,  kurz  vor  Beendigung  der  Titration  zu- 
gesetzt. 

Beim  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  wurde  das  Jod  frei;  der 
Endpunkt  war  scharf. 

b)  Titerstellung  mit  Kupfer.  0.1000—0.1500  g  reines 
Kupfer  wurde  abgewogen  und  in  kleinen  Mengen  Salpetersäure  ge- 
löst; die  Lösung  dampfte  ich  auf  dem  Wasserbade  fast  trocken, 
verdünnte  sie  auf  10 — 20  ccm  und  machte  sie  dann  mit  verdünntem 
Kaliumhydroxyd  sehr  schwach  alkalisch.  Nach  Zusatz  von  Essig- 
säure wurde  2 — 3  Minuten  gekocht,  abgekühlt,  auf  50 — 60  ccm  ver- 
dünnt, mit  2 — 3  g  Kaliumjodid  versetzt  und  mit  Natriumthiosulfat 
titriert. 

c)  Titerstellung  mit  Jod.  Eine  Portion  Jod  (Kahlbaum) 
wurde  über  Jodkalium  sublimiert  und  über  Calciumchlorid  getrocknet. 
Hiervon  wog  ich  zwischen  kleinen  Uhrgläsern  ab,  brachte  die  Grläser 
mit  dem  Jod  in  die  Jodkaliumlösung,  löste  das  Jod  und  titrierte  es. 
Jodproben,  die  der  Vorratsflasche  direkt  entnommen  waren,  gaben 
die  gleichen  Resultate,  was  die  Reinheit  des  Präparates  beweist. 

Ergebnisse  der  drei  Methoden. 
Unter  Anwendung  der  Atomgewichte:    Cu  =  63.6;   K  =  39.11; 
Cr  =  52.1;  0  =  16;  J  =  126.85  und  Sb  =  120.4  wurden  die  folgen- 
den Mittelwerte  —  berechnet  auf  Antimon  —  erhalten: 

1  ccm  Thiosulfat  zeigt  an:  0.006  4927  g  Sb  (Bichromatmethode) 
„    „  „  „       „     0.006  4990  „  „    (Jodmethode) 

„    „  „  „        „     0.006  4947,,  „    (Kupfermethode). 

Prüfung  der  Oxydation  und  der  Versuchsbedingungen 
für  die  Titration. 

Zur  Herstellung  der  Antimonlösung  für  jede  Bestimmung  wurde 
eine  gewogene  Portion  der  gepulverten  Probe  in  Chlorwasserstoff- 
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säure  unter  Zusatz  von  wenig  Salpetersäure  oder  KaliumcUorat 
gelöst;  gewöhnlich  wurden  beide  Oxydationsmittel  benutzt;  die  Sal- 
petersäure ist  jedoch  das  bei  weitem  beste  Lösungsmittel.  Wein- 
säure wendete  ich  nicht  an,  weil  diese  eventuell  bei  der  Titration 
stören  konnte.  Der  Überschufs  an  Chlorat  oder  Salpetersäure  wurde 
zerstört  durch  Kochen  mit  viel  Salzsäure,  bis  alles  Chlor  resp.  die 
nitrosen  Dämpfe  entfernt  waren.  Nach  dem  Verdünnen  wurde  Jod- 
kalium hinzugefügt  und  das  freigemachte  Jod  sodann  mit  Natrium- 
thiosulfat  direkt  titriert. 

Wenn  das  Antimon  vollständig  zu  Antimonsäure  oxydiert  ist,^ 
so  mufs  beim  Zusatz  von  Jodkalium  eine  dem  Antimon  äquivalente 
Jodmenge  freigemacht  werden,  vorausgesetzt,  dafs  1.  die  Jodwasser- 
stoflFsäure  das  Antimon  vollständig  zur  dreiwertigen  Form  reduziert, 
dafs  2.  das  Antimon  keine  Verunreinigungen  enthält,  dafs  3.  die 
Chlorwasserstoffsäure  oder  der  aufgelöste  Sauerstoff  nicht  auf  die 
Jodwasserstoffsäure  zersetzend  einwirkt  und  dafs  4.  weder  durch 
Verdampfung  noch  sonst  iein  Verlust  bei  der  Herstellung  der  Anti- 
monlösung stattgefunden  hat. 

Die  zulässigen  Grenzen  der  Salzsäurekonzentration  wurden  sorg- 
fältig geprüft.  Es  zeigte  sich,  dafs  bei  Zusatz  von  3  g  Kaliumjodid 
zu  400  ccm  Wasser,  die  mit  10,  20  und  80  com  konzentrierter 
Chlorwasserstoffsäure  angesäuert  waren,  nur  in  der  Probe  der 
Stärkeindikator  eine  schwache  Blaufärbung  zeigte,  welche  30  ccm 
Salzsäure  enthielt.  Demnach  waren  20  ccm  Chlorwasserstoffsäure 
für  400  ccm  Wasser  die  Grenze  für  eine  sichere  Titration;  bei 
gröfseren  Mengen  wird  durch  die  Säure  allein  Jod  frei  gemacht. 
Natürlicherweise  ist  dies  nicht  so  zu  verstehen,  dafs  die  Chlorwasser- 
stoffsäure die  Jodwasserstoffsäure  zersetzt,  sondern  die  Jodabschei- 
dung  wird  durch  den  gelösten  Sauerstoff  bewirkt.  Bewiesen  wurde 
dies  dadurch,  dafs  beim  Zusatz  von  Kaliumjodid  zu  angesäuertem 
Wasser,  das  durch  Kochen  von  Sauerstoff  befreit  war  und  dann  in 
einer  Kohlensäureatmosphäre  stand,  nach  mehrstündigem  Stehen  nur 
Spuren  von  Jodabscheidung  auftraten. 

Es  wurden  auch  Versuche  angestellt  zur  Bestimmung  der  Grenze 
der  notwendigen  Menge  von  Jodkalium,  sowie  des  Säuregrades  der 
Antimonlösung.  Die  vorteilhaftesten  Verhältnisse  für  die  Titration 
sind  die  folgenden: 

Etwa  0.2000  g   metallisches  Antimon  werden   in  Chlorwasser- 


1  Vergl.  Teil  I.    Z,  anorg.  Chem.  35,  55. 
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stoffsäure  und  Salpetersäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  und  Kalium- 
chlorat  gelöst.  Nachdem  man  die  Losung  auf  etwa  50  ccm  kon- 
zentriert hat,  enthält  sie  20^0  HCL  Man  verdünnt  sie  dann  mit 
15 — 20  ccm  konzentrierter  Chlorwasserstoffsäure  und  soviel  Wasser, 
dafs  das  Gesamtvolumen  600 — 700  ccm  beträgt.  Nach  Zusatz  von 
3  g  Jodkalium  titriert  man  das  frei  gemachte  Jod  fast  vollständig, 
setzt  dann  1  ccm  Stärkelösung  hinzu  und  titriert  auf  farblos;  der 
Endpunkt  ist  sehr  scharf. 

Wenn  bedeutend  kleinere  Kaliumjodidmengen  zugesetzt  werden, 
so  geht  die  Jodabscheidung  nur  langsam  vor  sich  und  schliefslich 
bleibt  die  Reduktion  des  Antimons  dann  unvollständig.  Wird  wesent- 
lich weniger  Ohlorwasserstoffsäure  verwendet,  so  bildet  sich  während 
der  Titration  ein  weifs  bis  roter  Niederschlag,  der  aus  einem  Gemisch 
von  Antimonoxy Chlorid  SbOCl  und  Antimonoxyjodid  SbOJ  besteht. 

Bei  einer  gröfseren  Anzahl  von  Titrationen  wurden  unter  den 
angegebenen  Versuchsverhältnissen  die  folgenden  Zahlen  gefunden. 


Angew.  Sb  in  g 

Gefunden  in  Sb  in  g 

Fehler  in  Vo 

0.1781 

0.1766 

-0.85 

0.1883 

0.1868 

-0.84 

0.2119 

0.2098 

-0.99 

0.2224 

0.2202 

-0.99 

0.2306 

0.2289 

-0.73 

0.2055 

0.2033 

-1.05 

0.1358 

0.1341 

-1.25 

0.1505 

0.1487 

-1.19 

0.1547 

0.1535 

-0.77 

0.1451 

0.1432 

-1.50 

0.1400 

0.1387 

-0.92 

0.1587 

0.1565 

-1.32 

0.1557 

0.1539 

-1.16 

0.1962 

0.1938 

-1.22 

0.2508 

0.2480 

-0.88 

0.2626 

0.2602 

-0.90 

0.2179 

0.2161 

-0.85 

0.2284 

0.2261 

-0.99 

0.1941 

0.1918 

-1.18 

0.2476 

0.2452 

-0.96 

0.2095 

0.2068 

-1.29 

0.1975 

0.1951 

-1.21 

0.1900 

0.1893 

-0.37 

0.2065 

0.2048 

-0.82 

0.1893 

0.1873 

-1.08 

0,2220 

0.2198 

-o.?ß 
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Bei  diesen  Versuchen  ergab  sich  im  Mittel  ein  Defizit  von  1 7o> 
welches  zuerst  auf  unvollständige  Oxydation  zurückgeführt  wurde. 
um  jedoch  zu  zeigen,  dafs  dies  nicht  der  Fall  ist,  wurde  eine  An- 
zahl Versuche  in  der  folgenden  Weise  ausgeführt.  Abgewogene 
Portionen  von  Antimon  wurden  gelöst  und  oxydiert  wie  oben  an- 
gegeben, sodann  wurden  die  Lösungen  mit  Weinsäure  versetzt,  mit 
Natriumkarbonat  fast  neutralisiert  und  mit  überschüssigem  Natrium- 
bikarbonat alkalisch  gemacht,  wie  bei  Mohbs  Methode  üblich  ist. 
Die  alkalische  Lösung  titrierte  ich  mit  Standardjodlösung.  Ich 
führte  auch  Blindversuche  aus,  bei  denen  ich  ebensoviel  Salzsäure 
anwandte  wie  zur  Lösung  des  Antimons,  diese  mit  1  ccm  konzen- 
trierter Salpetersäure  und  kleinen  Mengen  Kaliumchlorat  kochte, 
das  Chlor  durch  Kochen  austrieb,  nach  Zusatz  von  Weinsäure  al- 
kalisch machte  und  mit  Jod  titrierte.  Folgende  Resultate  wurden 
erhalten. 


Angew.  Sb 
in  g 

Verbrauch  an 
in  g 

Jod 

Angezeigtes 
in  g 

Sb 

Sb  in  o/o 

0.2765  • 

'                0.30 

0.001326 

0.45 

0.2515 

0.20 

0.000884 

0.35 

0.2093 

0.15 

0.000633 

0.30 

0.1663 

0.20 

0.000884 

0.50 

Bei  den  Blindversuchisn  wurden  im  Mittel  verbraucht  0,15  ccm 
Jod  =  0.000  633  Sb. 

Unter  der  Annahme,  dafs  in  alkalischer  Lösung  ein  Antimon- 
salz durch  Jod  vollständig  oxydiert  wird,  zeigen  die  angeführten 
Versuche  ohne  Zweifel,  dafs  Antimon  in  salzsaurer  Lösung  durch 
Salpetersäure  und  Kaliumchlorat  in  seine  höchste  Oxydationsstufe 
übergeführt  wird  oder  dafs  dies  wenigstens  innerhalb  der  Grenzen 
der  Versuchsfehler  stattfindet.  Ich  war  deswegen  nicht  im  stände, 
die  von  Bosek  angeführten  Eesultate  zu  verstehen. 


2.  Prüfung  der  verwendeten  Antimonprobe. 

Der  fast  konstante  Verlust  von  1  ^o  bei  den  Titrationen  konnte 
demnach  nicht  auf  unvollständige  Oxydation  zurückzuführen  sein. 
Es  wurde  deswegen  nun  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  in  der 
Hoffnung,  die  Fehlerquelle  zu  entdecken.  Zuerst  vermutete  ich, 
4afs  das  Antimon  Verunreinigungen  enthielte,  und  führte  sehr  sorg- 
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faltig  eine  Heihe  von  Prüfungen  aus.  '  Das  benutzte  Muster  war 
Kahlbaums  beste  Sorte,  und  es  war  kaum  anzunehmen,  dafs  es  ver- 
unreinigt wäre.  Auf  die  folgenden  Stoffe  wurde  geprüft:  Natrium, 
Kalium,  Kupfer,  Wismut,  Blei,  Silber,  Zinn,  Eisen,  Phosphor, 
Schwefel  und  Sauerstoff.  Nur  eine  Spur  Eisen  konnte  aufgefunden 
werden;  durch  diese  aber  würden  zu  hohe  Werte  bei  der  Titration 
verursacht  werden  und  nicht  zu  niedrige,  wie  gefunden.  Gegenwart 
von  Arsen  würde  ebenfalls  zu  hohe  Werte  veranlassen.  Auf  Sauer- 
stoff wurde  durch  Erhitzen  einer  Probe  im  Wasserstoffstrom  geprüft. 
Als  Verunreinigungen  nicht  aufgefunden  werden  konnten,  wurde 
metallisches  Antimon  aus  umkristallisiertem  Brechweinstein  her- 
gestellt, um  die  Titrationsresultate  dieser  Probe  zum  Vergleich 
heranziehen  zu  können. 

Zuerst  wurde  völlig  reiner,  dreimal  umkristallisierter  Brech- 
weinstein an  der  Luft  geschmolzen,  bis  ein  Gemisch  von  Antimon 
und  Antimonoxyd  entstanden  war;  dieses  wurde  nochmals  mit 
Kaliuift Cyanid  geschmolzen.  Die  so  erhaltene  Probe  enthielt  2^0 
Verunreinigungen,  zum  Teil  Kalium.  Sodann  wurde  Antimon  durch 
direktes  Schmelzen  von  Brechweinstein  hergestellt.  Zwei  nach  dieser 
Methode  gewonnene  Proben  gaben  bei  der  Titration  ein  Defizit  von 
0.92^0  resp-  0-74  7o;  siö  enthielten  aber  kein  Kalium.  Eine  weitere 
Antimonprobe  wurde  so  erhalten,  dafs  mit  Hilfe  von  Zink  und 
Säure  in  der  üblichen  Weise  im  Marshapparat  Antimon  Wasserstoff 
hergestellt  und  dieser  bei  Botglut  zersetzt  wurde;  das  metallische 
Antimon  wurde  fitrimetrisch  bestimmt  und  es  zeigte  sich  wie  ge- 
wöhnlich ein  Verlust  von  1%. 

Nach  diesen  Versuchen  erscheint  es  ausgeschlossen,  dafs  der 
beobachtete  Fehler  auf  eine  Verunreinigung  zurückzuführen  ist 

3.  Prüfung  auf  Verflüchtigung  oder  mechanischen  Verlust. 

Das  Gefäfs,  in  dem  bei  den  beschriebenen  Versuchen  durchweg 
die  Lösung  hergestellt  wurde,  war  ein  Becherglas  von  800  ccm  In- 
halt, mit  einem  Uhrglas  bedeckt.  Um  einem  eventuellen  mecha- 
nischen Verlust  vorzubeugen,  wurde  nunmehr  bei  einigen  Proben  die 
Lösung  nicht  in  dem  Becherglase,  sondern  in  einem  langhalsigen 
Kjeldahlkolben  hergestellt.  Beim  Titrieren  zeigte  sich  wieder  der 
übliche  Verlust  von  1^/^. 

Um  die  Flüchtigkeit  des  Antimons  bei  der  Auflösung  näher  zu 
prüfen,  löste  ich  einige  Proben  in  dem  erwähnten  Kolben^  der  mit 
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«inem  Kühler  verseben  war  und  sammelte  alle  Destillationsprodukte 
in  einem  Gefafs  mit  Wasser.  Das  Destillat  wurde  mit  einigen 
Kubikzentimetern  Schwefelsäure  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade 
verdampft,  bis  die  Hauptmenge  des  Wassers,  der  Salz-  und  Salpeter- 
säure entfernt  war.  Im  Rückstand  konnte  kein  Antimon  nach- 
gewiesen werden.  Zwei  Antimonproben,  bei  denen  das  Destillat  in 
der  angegebenen  Weise  gesammelt  war,  gaben  bei  der  Titration 
einen  Verlust  von  1.06  und  1.207o-  Dieser  B'ehlbetrag  konnte  nicht 
auf  eine  Verflüchtigung  zurückgeführt  werden;  hierdurch  finden  die 
Resultate  über  die  Nichtflüchtigkeit  der  Antimonsäure  in  Teil  I 
dieser  Arbeit  ihre  Bestätigung. 

Elektrolytische  Bestimmung  des  Antimons. 

Um  festzustellen,  ob  die  abgewogene  Probe  völlig  aus  reinem 
Antimon  bestand,  löste  ich  eine  Anzahl  Proben  in  der  gewöhnlichen 
Weise  auf,  oxydierte  sie  und  titrierte  ohne  Stärkezusatz.  ^  Dann 
fällte  ich  das  Antimon  mit  Schwefelwasserstoff  aus,  löste  das  Sulfid 
in  Schwefelnatrium  und  elektrolysierte  die  Lösung.  Folgendes  waren 
die  Versuchsbedingungen. 

1.  50  ccm  gesättigte  Natriumsulfidlösung. 

2.  30  ccm  Wasser. 

3.  60 — 70  ccm  einer  207oig6n  Lösung  von  Natriumsulfid. 

4.  Erwärmen  dieses  Gemisches  mit  dem  Antimon  bis  zur  Ent- 
färbung in  einer  Platinschale. 

5.  In  einer  Versuchsreihe  wurde  bei  60^  3 — 4  Stunden  mit 
einem  Strome  von  0.7 — 1.0  Amp.  elektrolysiert;  in  einer 
zweiten  Reihe  elektrolysierte  ich  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur mit  0.25  Amp.  eine  Nacht  lang. 

Resultate  der  Elektrolyse  bei  60  ^ 


Angew. 
Sb 


0.2140 
0.2316 
0.2825 


Gef.  Sb 

durch 

Titration 


0.2119 
0.2292 
0.2795 


Fehler 
bei  der  Titr. 


Gef.  Sb 

durch 

Elektrolyse 


-0.90 
-1.00 
-1.03 


0.2166 
0.2318 
0.2844 


Fehler  bei  der 
elektrolyt. 
Best,  in  ^lo 


+  1.2 
+0.0 
+0.67 


Resultate  der  Elektrolyse  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
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Angew  Sb  Gef.  Sb  1  Fehler  in  «/o 


0.2258  0.2262 

0.2748  '                    0.2747 

0.2186  0.2150 

0.2227  0.2243 


0.00 

0.00 

+0.65 

-hO.75 


Unter  den  angegebenen  Versuchsbedingungen  —  die  die  besten 
der  bisher  bekannten  zu  sein  scheinen  —  war  es  nicht  leicht,  gute 
Resultate  zu  erhalten. 

Die  erhaltenen  Werte  stimmten  nicht  überein,  doch  zeigten  sie 
wenigstens,  dafs  die  abgewogene  Probe  völlig  aus  Antimon  bestand. 
Der  Niederschlag  war  in  allen  Fällen  gut  haftend  und  metall- 
glänzend. Bei  der  Elektrolyse  besteht  jedoch  eine  grofse  Neigung 
zur  Abscheidung  von  Schwefel  und  deswegen  scheint  diese  Methode 
zur  Kontrolle  wenig  geeignet  zu  sein. 

4.  Beduktion  des  Antimons  zur  dreiwertigen  Perm. 

Historisches. 

Die  bisher  ausgeführten  Versuche  geben  keine  Aufklärung  über 
das  Defizit  von  1^/^;  dieses  konnte  noch  verursacht  sein  durch  un- 
vollständige Eeduktion  durch  JodwasserstoflFsäure.  In  der  Tat  haben 
sich  bei  der  völligen  Reduktion  des  Antimons  Schwierigkeiten  ge- 
zeigt, besonders  beim  Kochen  mit  Schwefeldioxyd  oder  Natriumsulfit 
in  saurer  Lösung,  ein  Verfahren,  das  bei  der  Ausführung  der 
MoHBschen  Titration  üblich  ist. 

Kkobbe^  gibt  an,  dafs  man  eine  vollständige  Beduktion  des 
Antimons  durch  Natriumsulfit  in  saurer  Lösung  nicht  in  einem 
offenen  Gefäfse  erreichen  kann;  es  ist  vielmehr  erforderlich,  die 
saure  Lösung  unter  Zusatz  von  wenig  Natriumsulfit  in  einer  ge- 
schlossenen Flasche  im  Wasserbade  zu  erhitzen,  so  dafs  das 
Schwefeldioxyd  unter  erheblichem  Druck  die  vollständige  Reduktion 
bewirkt. 

Clark  2  fand,  dafs  Antimonerze  beim  Auflösen  in  Salzsäure  in 
Gegenwart  von  Jod  nur  dreiwertiges  Antimon  liefern,  und  dafs  nach 
dem  Entfernen  des  überschüssigen  Jods  durch  Auskochen  oder  durch 


*  Zeitschr.  angew.  Ckem.  1888,  155—157. 

*  Joum.  Sog,  Gh&m.  /wfl?.  1896,  255—257. 
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Titration  mit  Natriumsulfit  bei  der  Titration  mit  Jod  in  neutraler 
Lösung  gute  Resultate  erhalten  werden. 

GoocH  und  Geueneb  ^  reduzierten  durch  Kochen  mit  Jodkalium 
in  saurer  Lösung  und  entfernten  die  letzten  Spuren  Jod  mit 
Schwefeldioxyd ;  sie  glaubten,  eine  vollständige  Reduktion  zu  erzielen. 

M.  RoHMEB^  gibt  an,  dafs  Antimon  nicht  durch  Kochen  mit 
Schwefeldioxyd  allein  reduziert  werden  kann;  die  Reduktion  ist 
jedoch  vollständig,  wenn  man  aufserdem  noch  ein  Gramm  Kalium- 
bromid  zusetzt. 

Versuche. 

Prüfung  der  Reduktionsmethoden. 

a)  Schwefeldioxyd  im  oflFenen  Gefäfs.  —  Bei  diesen  Versuchen 
wurde  das  metallische  Antimon  wie  gewöhnlich  in  Salzsäure  unter 
Zusatz  von  Salpetersäure  und  Kaliumchlorat  aufgelöst  und  zwar 
in  einem  grofsen,  mit  ührglas  bedeckten  Becherglase.  Nach  dem 
Auskochen  des  freien  Chlors  wurden  30  com  einer  etwa  ö^l^igen 
Schwefeldioxydlösung  zugesetzt,  und  das  freie  Schwefeldioxyd  zum 
gröfsten  Teile  weggekocht,  sodann  wurden  nochmals  30  ccm  des 
ReduktioBW^^ftglszugSfißta**^^?  nun  das  Gas  vollständig  durch 
Kochen  ausgetrieben.  Nach  Zusatz  von  2  g  Weinsäure  machte  ich 
die  Lösung  mit  Natriumbikarbonat  alkalisch  und  titrierte  mit  Jod. 
Die  Jodlösung  war  sorgfältig  eingestellt  worden  gegen  die  Thiosul- 
fatlösung,  die  bei  allen  früheren  Versuchen  angewandt  worden  war. 

Folgendes  sind  die  Resultate: 


Angew.  Sb 

0.2075 
0.1817 
0.1963 


Gef.  Sb 


0.2055 
0.1794 
0.1940 


Fehler  in  Vo 

-0.96 
-1.26 
-1.12 


b)  Schwefeldioxyd  im  geschlossenen  Gefäfs.  —  Zwei  Versuche 
führte  ich  so  aus,  dafs  ich  die  oxydierte  Lösung  mit  60  ccm 
Schwefeldioxydlösung  in  einer  starken  Flasche  versetzte,  die  letztere 
iTRsdicht  schlofs  und  dann  eine  halbe  Stunde  im  Wasserbad  erhitzte. 


*  Am.  Joum.  So.  iSill)  [8]  42,  213—220. 
2  Ber.  deutsch,  ehern,  Qes,  84  (1901),  X565, 
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Nach    dem  Auskochen  des  Schwefeldioxyds  und  Zusatz  von  Wein- 
säure wurde  alkalisch  gemacht  und  mit  Jod  titriert. 


Aogew.  Sb  Gef.  8b  |  Fehler  in  ^U 


0.1706  0.1684  -1.20 

0.2262  0.2232  -1.80 

c)  Fällung  als  Sulfid  und  Lösen  in  Salzsäure.  —  Bei  diesem 
Versuch  wurde  das  Antimon  wie  gewöhnlich  gelöst,  mit  Natrium- 
thiosulfat  titriert  und  sodann  mit  Schwefelwasserstoff  gefallt;  das 
Sulfid  wurde  in  konzentrierjtem  Chlorwasserstoff  gelöst,  der  Schwefel- 
wasserstoff durch  Erwärmen  (nicht  Kochen)  vertrieben  und  die  An- 
timonlösung nach  Zusatz  von  Weinsäure  titriert.  Bei  diesem  Ver- 
fahren beruht  die  Deduktion  auf  der  allgemein  bekannten  Tatsache, 
dafs  das  als  Pentasulfid  gefällte  Antimon  beim  Lösen  in  Salzsäure 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  in  Antimontrichlorid  tibergeht. 

Angew.  Sb       Gef.  Sb  durch  Na,SsO,      Fehler      Gef.  Sb  durch  Jod    Fehler 
0.2065  0.2042  -1.10«/o  0.2048  -0.87  */o 

d)  Beduktion  durch  Schwefeldioxyd  und  Ealiumbromid.  Die 
Lösung  wurde  nach  Kohmebs  Vorschrift  mit  40  ccm  einer  Schwefel- 
dioxydlösung und  1  g  Ealiumbromid  behandelt,  nach  dem  Wegkochen 
des  Schwefeldioxyds  wurde  das  Antimon  mit  Jod  titriert. 

Angew.  Sb  Gef.  Sb  Fehler  in  7« 

0.2495  0.2465  -1.2 

Durch  alle  diese  Reduktionsmittel  werden  also  keine  höheren 
Resultate  erhalten  als  bei  der  Titration  mit  Natriumthiosulfat,  und 
wenn  also  die  zu  niedrigen  Werte  auf  unvollständige  Beduktion 
zurückzuführen  sind,  so  konnten  mit  den  angegebenen  Mitteln  keine 
besseren  Ergebnisse  erzielt  werden  als  mit  Jodkalium  in  kalter  saurer 


e)  Reduktion  mit  Ealium Jodid  in  saurer  Lösung  in  der  Hitze. 
Einige  wenige  Versuche  fahrte  ich  aus,  bei  denen  die  oxydierte 
Lösung  mit  2 — 3  g  Kaliumjodid  versetzt  und  das  freigemachte  Jod 
überdestilliert  wurde;  ich  hoffte  so  durch  die  Jodwasserstoffsäure 
in  der  Siedehitze  eine  bessere  Reduktion  zu  erzielen.  Es  zeigten 
sich  jedoch  erhebliche  Schwierigkeiten,  die  letzten  Spuren  Jod  über- 
zutreiben, so  dafs  diese  in  der  Lösung  vor  der  Neutralisation  durch 
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Sulfit  oder  Thiosalfat  zerstört  werden  mufsten.  Durch  diese  Kom- 
plikation wurde  die  Methode  unsicher  und  übereinstimmende  Resultate 
waren  nur  schwierig  zu  erhalten. 

f)  Einflufs  einer  starken  Vergröfserung  der  Jodkalimenge.  — 
Es  war  zu  erwarten,  dafs  eine  bessere  Reduktion  stattfände  —  falls 
wirklich  die  Reduktion  nicht  ganz  vollständig  wäre  — ,  wenn  vor 
der  Titration  mit  Thiosulfat  gröfsere  Mengen  von  Kaliumjodid  zu- 
gesetzt wurden.  Bei  diesen  Versuchen  vor  die  Konzentration  der 
Salzsäure  ebenso  grofs  wie  bei  allen  anderen  Thiosulfattitrationen. 
Folgende  Resultate  wurden  erhalten. 


Ich  nahm  zuerst  an,  dafs  möglicherweise  das  durch  Zusatz  von 
Jodkalium  zu  der  Antimon  Verbindung  freigemachte  Jod  mit  dem  Anti- 
mon ein  Gleichgewicht  bildete  nach  der  Gleichung 

SbgOg  +  2H2O  +  4 J  .e^^  4HJ  +  Sb^O^. 

Wenn  solch  ein  Gleichgewichtszustand  sich  herstellen  sollte,  so 
würde  die  Jodmenge,  die  zur  Reoxydation  des  Antimons  beitrug, 
von  der  Konzentration  der  Jodwasserstoflfsäure  in  der  Lösung  ab- 
hängen. Durch  Vergröfserung  dieser  Konzentration  durch  vermehrten 
Zusatz  von  Kaliumjodid  stand  zu  hoifen,  dafs  schliefslich  ein  Punkt 
erreicht  würde,  bei  dem  die  freigemachte  Jodmenge  dem  Antimon 
genau  äquivalent  wäre.  Die  Resultate  schienen  —  wie  sich  aus  der 
Tabelle  ergibt  —  diese  Anschauung  zu  stützen,  wenigstens  bis  zum 
letzten  Versuch,  bei  dem  sich  zeigte,  dafs  eine  zu  gro&e  Jodmenge 


Angew.  Sb 

Zusatz  von  KJ  in  g  | 

Gef.  Sb 

Fehler  in  ®'o 

0.2205 

1 

0.2176 

-1.32 

0.24T0 

2 

0.2440 

-0.91 

0.2230 

2.5 

0.2208 

-0.96 

0.2280 

5 

0.2259 

-0.91       1 

0.2459 

5 

0.2436 

-0.92 

0.2276 

10 

0.2265 

-0.48 

0.2111 

10 

0.2094 

-0.80 

0.2610 

10 

0.2594 

-0.59 

0.2152 

20 

0.2142 

-0.47 

0.2665 

20 

0.2651 

-0.51 

0.2214 

20 

0.2208 

-0.30 

0.2578 

40 

0.2578 

1     -0.00 

0.2273 

40 

0.2275 

-0.00 

0.2417 

1       60 

0.2424 

1     +0.38 

ä4d    - 

freigemacht  war.  Hierauf  führte  ich  eine  Reihe  von  Blindversuchetl 
aus,  indem  ich  700  ccm  Wasser  mit  Salzsäure  wie  bei  den  gewöhn- 
lichen Thiosulfattitrationen  ansäuerte,  wechselnde  Mengen  Jodkalium 
zusetzte  und  das  freigemachte  Jod  mit  Thiosulfat  titrierte.  Folgende 
Resultate  wurden  erhalten. 


in  ccm    I 

ICl  in  ccm 

KJ  ing 

JodabscheiduDg  nach  20  Min. 

700 

30 

3 

0.00 

700 

80 

10 

0.10  ccm  Thiosulfat 

700 

30 

20 

0.20    „ 

700 

30 

40 

0.40     „ 

700 

30 

60 

0.70     „ 

Bei  Benutzung  von  0.2000  g  Antimon  würden  0.4  ccm  Thiosulfat 
ungefähr  1.2  ^o  Antimon  äquivalent  sein.  Diese  Resultate  zeigen, 
dafs  mit  zunehmender  Konzentration  der  Jodwasserstoflfsäure  auch 
steigende  Mengen  Jod  in  Freiheit  gesetzt  werden,  die  ihren  Ursprung 
wahrscheinlich  der  Einwirkung  des  gelösten  Sauerstoffs  auf  die 
grofsen  Mengen  von  JodwasserstofFsäure  verdanken. 

Die  beschriebenen  Versuche  fuhren  zu  dem  Schlufs,  dafs  die 
Reduktion  des  Antimons  durch  Jodwasserstofifsäure  bei  der  Thio- 
sulfattitration  ebensoweit  geht,  wie  bei  den  anderen  Methoden  und 
dafs  die  Reduktion  bei  allen  vollständig  ist.  Dagegen  hat  Wbller 
in  seiner  ursprünglichen  Mitteilung  angegeben,  dafs  er  beim  Über- 
destillieren und  Titrieren  des  Jods  gute  Resultate  erhielt,  auch 
Herroun  ^  hielt  die  Methode  der  direkten  Titration  für  genau.  Diese 
höheren  Werte  sind  leicht  erklärlich,  wenn  man  berücksichtigt,  dafs 
beim  Erhitzen  einer  salzsauren  Lösung  von  Kaliumjodid  (Wellebs 
Methode)  durch  den  aufgelösten  Sauerstofif  eine  beträchtliche  Jod- 
menge freigemacht  wird,  sogar  dann,  wenn  kein  reduzierbares  Anti- 
mon vorhanden  ist;  dasselbe  gilt  für  die  stark  sauren  Antimon- 
lösungen Herbouns.  Durch  einige  Versuche  beabsichtigte  ich  fest- 
zustellen, ob  man  mit  stärkeren  Säurekonzentrationen  höhere  Werte 
erhielte;  es  zeigte  sich,  dafs  mit  steigendem  Säuregehalt  tatsächlich 
die  Resultate  sich  erhöhen  bis  bei  150  ccm  konzentrierter  Chlorwasser- 
stofifsäure  auf  600  ccm  der  Antimonlösung  die  Titration  genau  die 
theoretischen  Werte  ergab. 

Demnach  kann  das  Defizit  von  1  ^/^  nicht  durch  unvollständige 
Reduktion  erklärt  werden.     Es  wurden  deswegen  weitere  Versuche 

»  Ckem.  News  45  (1882),  101. 
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angestellt,  um   den  Einflufs   des  gelösten  Sauerstoflfs  näher  kennen 
zu  lernen  und  um  die  Massenwirkung  zu  studieren. 

Für  die  Prüfung  des  Einflusses  von  Sauerstoff  wurde  eine  An- 
timonlösung in  der  üblichen  Weise  hergestellt,  auf  500 — 600  ccm 
verdünnt  und  eine  Zeitlang  gekocht,  um  den  gelösten  Sauerstoff 
zu  entfernen;  sodann  wurde  die  Lösung  in  einer  Eohlensäureatmo- 
Sphäre  abgekühlt  und  titriert;  die  Versuchsbedingungen  (Temperatur, 
Konzentration  von  HJ,  Antimonmenge)  wechselten  hierbei,  ent- 
sprechend der  folgenden  Tabelle. 


Versuchs- 

Angew. 

Temp. 

'     Atmo-      ' 

KJ 

Gef.  Sb 

Fehler 

nuQimer 

Sb 

in  0  C. 

Sphäre     | 

in  g 

in  *>/o 

1 

0.2198 

18.3 

1 
Luft 

8 

0.2175 

-1.01 

2 

0.1973 

26.5 

CO, 

3 

0.1951 

-1.09 

3 

0.1886 

20 

CO, 

10 

0.1860 

-1.38 

4 

0.2122 

21 

CO, 

20 

0.2099 

-1.09 

5 

0.2091 

22 

CO, 

40 

0.2075 

-0.76 

6 

0.3976 

20 

Luft 

3 

0.3936 

-1.00 

7 

0.6095 

23 

» 

3 

0.6028 

-1.11 

8 

0.8072 

20 

>» 

3 

0.7971 

-1.25 

9 

0.2236 

0 

u 

3 

0.2207 

-1.20 

10 

0.2429 

0 

CO, 

3 

0.2403 

-1.10 

Nr.  1  ist  nur  zum  Vergleich  angefiihrt;  bei  Nr.  2,  3,  4  und  5, 
wo  die  Titration  unter  Ausschlufs  gelöster  Luft  in  einer  Sauerstoff- 
atmosphäre ausgeführt  wurde,  zeigt  sich,  dafs  unter  diesen  umstän- 
den verschiedene  Mengen  von  Kaliumjodid  auf  die  Menge  des  frei- 
gemachten Jods  keinen  Einflufs  haben.  Bei  den  Versuchen  6,  7 
und  8  wurde  die  Antimonmenge  variiert;  bei  der  Titration  zeigte 
sich  kein  Unterschied.  Bei  Nr.  9  und  10  wurde  die  Titration  in 
Luft  und  in  Kohlensäure  bei  0^  ausgeführt,  ohne  dafs  die  Menge 
des  freigemachten  Jods  eine  Änderung  zeigte. 

Demnach  scheint  offenbar  die  Massenwirkung  nicht  die  Ursache 
f&r  die  Abweichungen  der  gefundenen  Werte  von  den  theoretischen 
zu  sein.  Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dafs  bei  0®  —  besonders  in 
Abwesenheit  von  Sauerstoff  —  die  Jodabscheidung  langsamer  erfolgte 
als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  dafs  eine  Erhöhung  der  Säure- 
konzentration bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff  die  Menge  des  frei- 
gemachten Jods  nicht  beeinflufste,  abgesehen  davon,  dafs  bei  sehr 
grofser  Azidität  das  Jodkalium  weniger  löslich  ist  und  infolgedessen 
die  Jodabscheidung  nur  langsam  erfolgt. 
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Der  Fehler  von  P/o  ist  bisher  noch  nicht  erklärt  und  die 
Untersuchung  wird  deswegen  fortgesetzt. 

Genauigkeit  und  Brauclibariceit  der  Herroun-Weliersclien  Mettiode. 

Von  den  Tolumetrischen  Antimonbestimmungsmethoden  gibt  die 
oben  geschilderte  direkte  Titration  des  aus  Jodkalium  freigemachten 
Jods  ohne  Anwendung  von  Weinsäure  ebenso  genaue  Resultate  wie 
die  MoHBSche  Methode;  sie  ist  aber  in  der  Ausführung  einfacher. 
Die  Gegenwart  von  Zinn  schadet  nicht,  da  dieses  zu  Stannisalz 
oxydiert  wird,  das  durch  Jodwasserstoff  keine  Reduktion  erleidet 
Dies  wurde  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  bewiesen,  bei  denen 
dem  Antimon  Zinn  zugesetzt  war. 

Der  konstante  Fehler  von  P/o  ist  auf  metallisches  Antimon 
berechnet,  so  dafs  bei  der  Analyse  eines  Antimonerzes  mit  25 7o 
Sb  oder  weniger  die  Methode  für  technische  Zwecke  hinreichend 
genaue  Resultate  liefert.  Wo  gröfsere  Genauigkeit  erforderlich  ist, 
kann  eine  Korrektion  von  1  ^/^  des  gefundenen  Antimons  angebracht 
werden,  wenn  der  Titer  des  Thiosulfats  mit  Hilfe  von  Jod,  Kupfer 
oder  Kaliumbichromat  festgestellt  ist. 

Zwei  Erzanalysen  gaben  die  folgenden  Resultate: 

Angew.  Erz  Gef.  in  7«  Sb 

1  0.9847  18.65 

2  1.0462  18.68 
8         0.8966                                    18.68 

Das  Erz  enthielt  Arsen  und  Eisen;  bei  den  ersten  zwei  Proben 
wurde  das  Arsen  nach  Fisghebs  Methode  überdestilliert,  das  Antimon 
mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  das  Sulfid  wie  gewöhnlich  in  HCl, 
HNOg  und  KCIO3  gelöst  und  titriert.  Bei  der  dritten  Probe  wurde 
das  Arsen  dprch  Fällung  in  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1.17  abge- 
schieden.i     Eine  gravimetrische  Bestimmung  gab  18.74^0  Sb. 

Bei  einem  anderen  Erz  ohne  Arsengehalt  wurden  folgende 
Zahlen  gefunden:  45.35 7^,  45.21 7^  und  45.25 7o-  Man  erhält  leicht 
übereinstimmende  Resultate  und  der  Endpunkt  der  Titration  ist 
hinreichend  scharf. 

SchluFs. 

Die  Ergebnisse  dieser  Untersuchung  lassen  sich  folgendermafsen 
zusammenfassen. 


*  Pathusons  Methode. 
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1.  Antimon  wird  in  salzsaurer  Lösung  bei  Abwesenheit  von 
Weinsäure  durch  Salpetersäure  und  Kaliumchlorat  vollständig 
oxydiert. 

2.  Antimon  wird  vollständig  reduziert  durch  Kochen  mit 
Schwefeldioxyd  im  offenen  oder  verschlossenen  GeßXs;  ebenso  erfolgt 
vollständige  Reduktion  durch  Schwefeldioxyd  und  Bromkalium  oder 
durch  Kaliumjodid  in  kalter  salzsaurer  Lösung. 

3.  Die  direkte  Titration  von  Antimonpentoxydlösungen  nach 
Hebeoun-WblIiBRs  Methode  gibt  sehr  übereinstimmende  Resultate, 
die  jedoch  —  berechnet  auf  Antimon  mit  dem  Atomgewicht  120.4  — 
1^0  zu  niedrig  ausfallen. 

4.  Um  diese  Resultate  zu  erhalten,  müssen  die  folgenden  Ver- 
suchsbedingimgen  innerhalb  ziemlich  enger  Grenzen  eingehalten 
werden : 

a)  0.2000—0.2500  g  Antimonmetall. 

b)  Lösung  und  Oxydation  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  1  com 
Salpetersäure  und  kleinen  Portionen  Kaliumchlorat  in  Abwesenheit 
von  Weinsäure;  Einengen  der  Lösung  auf  50  ccm;  Zusatz  von 
15 — 20  ccm  konzentrierter  Chlorwasserstoffsäure,  Verdünnung  des 
Ganzen  auf  ca.  700  ccm. 

c)  Zusatz  von  3  —4  g  Kaliumjodid  zur  kalten  Lösung. 

d)  Schnelle  Titration  des  freigemachten  Jods  mit  Thiosulfat- 
lösung,  die  gegen  Kupfer,  Kaliumbichromat  oder  Jod  eingestellt  ist, 

5.  Der  Fehler  von  1^/^,  ist  nicht  auf  Massenwirkung  zurück- 
zuführen; er  ist  bisher  noch  unerklärt. 

Diese  Untersuchung  wurde  auf  Veranlassung  und  unter  Leitung 
von  Prof.  Edmund  H.  Miller  ausgeführt. 

The  Havemeyer  Laboratories  of  Columbia  Universiiy. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  August  1903. 


Borsäure  und  arsenige  Säure,  eine  Studie  über  Komplex- 
bildung. 

Von 
Fbiedbich  Axtebbagh. 

Der  Zustand  der  Borsäure  und  ihrer  Salze  in  wässerigen 
Lösungen  ist  in  letzter  Zeit  von  yerschiedenen  Seiten  untersucht 
worden.  KAHLENBEsa  und  Sohbeineb^  haben  bewiesen,  dafs,  gleich- 
viel ob  man  von  Borax,  Natriummetaborat  oder  Borsäure  ausgeht, 
man  stets  völlig  identische  Lösungen  erhält,  sobald  nur  die  Gesamt- 
mengen von  B  und  Na  dieselben  sind.  Durch  Gefrierpunktsmessungen 
undLeitfähigkeitsbestimmungen  zeigten  sie,  dafs  in  verdünnten  Borax- 
lösungen neben  Na-Ionen  wesentlich  nur  Monoborat-Ionen  und  freie  Bor- 
säure vorhanden  sind.  Erst  bei  höheren  Konzentrationen  treten  die 
beiden  letzteren  zu  Komplexen,  Polyborat-Ionen,  zusammen,  die  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  ebenso  wie  durch  Zusatz  von  Natronlauge 
wieder  zerfallen.  Es  handelt  sich  also  um  eine  umkehrbare  Beaktion, 
die  zu  wohldefinierten  Gleichgewichten  führen  mufs.  \  Die  nähere  Be- 
stimmung dieser  Gleichgewichte  steht  noch  aus,  wie  auch  Shelton,  * 
der  im  übrigen  die  Resultate  der  genannten  Forscher  durch  ander- 
weitige Versuchsanordnung  nur  bestätigen  konnte,  die  Frage  nach 
den  quantitativen  Verhältnissen  noch  oSßn  liefs.  Ein  direkter  Weg 
zur  Beantwortung  derselben,  nämlich  die  genaue  Ermittelung  der 
Quantität  freier  Borsäure  in  Boraxlösungen  ist  im  hiesigen  Labora- 
torium in  Angriff  genommen. 

Aber  auch  noch  auf  einem  anderen  Wege  lag  die  Möglichkeit 
vor,  näheren  Einblick  in  den  Zustand  der  fraglichen  Lösungen  zu 
gewinnen,    und   zwar,    indem    man    Borsäure    mit    einer    anderen 


*  Z&itschr.  phys,  Chem,  20  (1896),  547. 
«  Z&itschr.  pkys.  Chem.  43  (1903),  494. 
Z.  anorg.  Chem.   Bd.  37.  23 
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schwachen  Säure  um  eine  ungenügende  Menge  Natron  konkurrieren 
liefs.  Für  die  gegenseitige  Verdrängung  zweier  schwacher  Säuren 
aus  ihren  Salzen: 

ergibt  das  Massen  Wirkungsgesetz  die  Eonstante: 

(HR,)-(R,') 
""  -  (HR,).(E,') 

und  die  Bedeutung  dieser  Eonstante  folgt  aus  den  elektrolytischen 
Dissoziationsgleichungen : 

(H-).(Ri')-*i-{HRi) 

(H-)-(B,')  =  A:,-(HR,) 
(HR,).(R,')      _k,_ 
(HRi).(R,)        k,  ' 

sie  ist  der  Quotient  aus  den  Dissoziationskonstanten  der  beiden 
Säuren,  f  Bei  Säuren  mit  bekannter  Dissoziationskonstante  läfst  sich 
also  das  Teilungsverhältnis  vorherberechnen,  und  der  Grad  der  Ab- 
weichung von  den  tatsächlichen  Beobachtungen  gibt  einen  Anhalts- 
punkt dafür,  inwieweit  andere,  komplexe  Säuren  im  Spiele  sind. 
■^  Die  Dissoziationskonstante  der  Borsäure  ist  von  Walkeb  und 
CoEMACK^  zu  1.7-10-^  (bei  18®)  bestimmt  worden.  Dabei  handelt 
es  sich  um  die  monomolekulare  Säure.  Denit  die  Gefrierpunkts- 
messungen  von  Eahlenbeg  und  Schreineb  ^  ergaben,  dafs  Borsäure- 
lösungen unter  ihren  Versuchsbedingungen,  d.  i.  bei  0®  und  bis  zu 
^/^-normal,  im  wesentlichen  nur  einfache  Molekeln  enthalten  können. 
Das  spricht  natürlich  nicht  gegen  die  Anwesenheit  von  sehr  geringen 
Mengen  komplexer  Säuren,  die  erst  unter  günstigeren  Bedingungen 
nachweisbar  werden,  also  bei  höheren  Borsäurekonzentrationen,  wie 
sie  erst  über  0®  erreichbar  sind,  oder  vielleicht  auch  durch 
die  Erhöhung  der  Temperatur  an  und  für  sich  —  letzteres  far  den 
Fall,  dafs  die  Eondensation  der  Borsäuremolekeln  ein  endothermer 
Vorgang  ist.  In  der  Tat  hat  Skierow^  aus 'Destillationsversuchen 
bei  92.8®  geschlossen,  dafs  bei  dieser  Temperatur  in  konzentrierten 
Borsäurelösungen  beträchtliche  Mengen  komplexer  Molekeln  ent- 
halten sind,  und  zwar  wie  er  annimmt,  neben  Doppelmolekeln  auch 

*  Journ.   Chem.  Soe.  77  (1900),  5;  ZeiUehr,  phys.  Chem.  32  (1900),  137. 

•  1.  c. 

»  Zeitsehr,  phys.  Chem,  87  (1901),  84. 
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ooch  höhere.  Der  Hydratationszustand  der  einfachen  Molekeln,  über 
den  ja  die  Molekelzählmethoden  nichts  aussagen,  ist  nicht  mit 
Sicherheit  bekannt.  KAHLENBEsa  und  Sohheineb  glauben  sich  für 
die  Formel  BOjHg  entscheiden  zu  müssen  (vornehmlich  wegen  der 
Wäxmeentwickelung  beim  Auflösen  von  BOjH),  während  Shelton^ 
BO3H  für  ebenso  wahrscheinlich  hält.  Wir  wollen  daher  der  Ein- 
fachheit halber  die  letztere  Formel  benutzen. 

^Als  Konkurrenzsäure  wurde  die  arsenige  Säure  gewählt,  weil 
sie  in  ihrer  Stärke  der  Borsäure  verhältnismäfsig  nahe  steht 
V.  Zawidzei'  hat  durch  seine  Untersuchungen  die  lange  diskutierte 
Frage  nach  der  Konstitution  der  arsenigen  Säure  dahin  entschieden, 
dafs  sie  nur  ein  As  enthält,  also  ASO3H3  oder  AsO^H  geschrieben 
werden  mufs  (wir  wollen  auch  hier  die  meta-Formel  benutzen)  und 
eine  schwache  einbasische  Säure  ist  mit  der  Dissoziationskonstante 
k^  SS  21»10~^.f.  Als  Teilungskonstante  war  also,  vorausgesetzt,  dab 
es  sich  nur  um  die  einfachen  Säuren  handle, 

it.  i-if- 0.081 

ZU  erwarten;! 

Die  experimentelle  Prüfung  des  Gleichgewichtes  zwischen  Bor- 
säure, ariseniger  Säure  und  ihren  Natriumsalzen  wurde  bei  25  ^  vor- 
genommen.!-Sie  müfste  sich  besonders  einfach  gestalten  an  für  beide 
Säuren  gesättigten  Lösungen,  weil  damit  2  von  den  4  zu  bestimmenden 
Gröfsen  schon  festgelegt  wären.H  Doch  war  dies  nur  für  die  Bor- 
säure durchzufahren.  Die  Löslichkeit  von  Borsäure  bei  25® 
fand  ich  durch  Titration  mit  Mannit  und  Natronlauge  in  bekannter 
Weise 

pro  Liter 

a)  durch  Schütteln  kristallisierter  Borsäure  mit  Wasser  =  0.900  Mol 

b)  „      Abkühlen  heifsgesättigter  Borsäurelösung         =0.902  Mol 

0.901  Mol 

in  guter  Übereinstimmung  mit  Heez,^  der  sie  bei  26®  zu  0.907  n 
bestimmt  hat.  Dagegen  stiefs  ich  bei  dem  Versuche,  gesättigte 
Arsenigsäurelösungen  herzustellen,  auf  die  bekannte  Schwierigkeit, 
die  abnorme  Langsamkeit  der  Auflösung  sowohl   als   der  Kristalli- 


1  1.  c. 

»  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  36  (1903),  1427. 

8  Z.  anorg.  Ohem.  33  (1903),  355. 

23* 
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sation.  Nach  dreitägigem  Schütteln  eines  sehr  reinen,  fein  kristalli- 
nischen und  fein  gepulverten  Präparates  As^O^  im  Umnostaten 
bei  25®  enthielt 

a)  die  ungesättigte  Lösnng  2.04  7^  As^O«  ^  0.206  n  (As) 

b)  „   übersättigte       „         3.05  7^,  As^O.  =  0.308  n  (As) 

Dbügeeb^  hatte  selbst  nach  wochenlangem  Verweilen  seines 
Arseniks  im  Thermostaten  keine  Übereinstimmung  der  Gleichgewichte 
bei  Auflösung  und  bei  Kristallisation  erhalten.  Ich  mufste  daher 
auf  die  Anwendung  gesättigter  Arsenigsäurelösungen  verzichten  und 
einen  andern  Weg  zur  Bestimmung  der  freien  AsO^H  suchen:  ein 
solcher  bot  sich  in  der  Verteilung  derselben  zwischen  Wasser  und 
einem  anderen  LösungsmitteL 

Wie  ich  fand,  ist  arsenige  Säure  in  Amylalkohol  löslich;  die 
Lösungen  lassen  sich  nach  Zusatz  von  Wasser  jodometrisch  sehr  scharf 
titrieren  (Gelbfärbung  des  Amylalkohols  neben  der  Blaufärbung  des 
Wassers;  während  der  Titration  ist  heftiges  Bühren  nötig).  Beim 
Ausschütteln  wässeriger  Arsenigsäurelösungen  mit  Amylalkohol  stellt 
sich  das  Gleichgewicht  zwischen  beiden  Phasen  rasch  ein  und  bleibt 
dann  konstant;  doch  wurde  zur  Sicherheit  stets  mindestens  3—4 
Stunden  geschüttelt  In  Tabelle  I  sind  unter  a^  und  a^  die  gefun- 
denen Konzentrationen  (Mol  im  Liter)  der  AsO^H  im  Wasser  und 
im  Amylalkohol  wiedergegeben,  unter  h  ihr  Verhältnis,  der  Ver- 
teilungskoeffizient, der  sich  bei  wechselnder  Konzentration  konstant 
zeigte. 


Tabelle  I. 

Verteilung  von  AsOgH  zwischen  Wasser  und  Amylalkohol  (25^ 

a„ 

Oa 

h 

1 

0.0449 

0.0082 

5.48 

2     Nr.  1  nach  längerem  Schütteln 

0.0446 

0.0083 

5.88 

8 

0.0887 

0.0164 

5.41 

4    Nr.  8  nach  längerem  Schütteln 

0.0892 

0.0161 

5.53 

5 

0.1800 

0.0824 

5.55 

<  5.47  ±0.03 

Dals  Natriumarsenit  in  Amylalkohol  nicht  übergeht,  wurde  noch 
besonders  kontrolliert.  Femer  mufste  noch  der  Einflufs  der  An- 
wesenheit  von   Borsäure   auf  die    Verteilung   der   arsenigen  Säure 

*  ZeiUehr,  phys,  Cham,  86  (1901),  201. 
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zwischen  den  beiden  Phasen  geprüft  werden.  Es  geschah  dies  durch 
Zufügen  von  Borsäure  im  Überschufs  zu  den  Versuchen  Nr.  4  und  5. 

Yerteilang  von  A60,H  zwischeu  gesättigter  Borsäurelösung 
und  Amylalkohol. 

Ow  da  h 

6.  0.0859        0.0161        5.8S 

7.  0.1720        0.0321        5.85 

5.84 

Durch  die  Auflösung  der  Borsäure  wurde  also  der  As-Gehalt 
des  Alkohols  kaum,  der  des  Wassers  deutlich  herabgedrückt  (wegen 
der  Vermehrung  des  Flüssigkeitsvolumens)  ^,  daher  auch  h  um  ein 
weniges  erniedrigt  In  verdünnteren  Borsäurelösungen  wurde  dem- 
entsprechend ein  in  der  Mitte  zwischen  beiden  ^-Werten  liegender 
Faktor  gefunden: 

8.    Borofture  •  0.59  n         0.1758  0.0825  5.40 

In  den  folgenden  Versuchen  rechnete  ich  daher  je  nachdem  mit 
den  Koeffizienten  5.34,  5.40  oder  5.47. 

Endlich  prüfte  ich  noch  den  Einflufs  des  Amylalkohols,  der  ja 
etwas  wasserlöslich  ist,  auf  die  Löslichkeit  der  Borsäure  und  fand: 
Löslichkeit  von  Borsäure  in  mit  Amylalkohol  gesättigtem  Wasser 
(25  ®)  ==  0.8952  w,  also  etwas  geringer  als  in  reinem  Wasser. 

Die  Gleichgewichte,  wie  sie  sich  beim  Schütteln  von 
Arsenigsäurelösung  mit  Borax,  überschüfsiger  Borsäure 
und  Amylalkohol  einstellten,  konnten  nun  gemessen  werden. 
Es  ist: 

freie  Borsäure  =  6  »i  0.8952  (sowohl  die   dissoziierte   als   die 

assoziierte  Quantität  sind  rechne- 
risch zu  vernachlässigen), 
freie  arsenige  Säure  s  a  =  5.34  x  As-Titer  des  Amylalkohols. 

Arsenit  »>  Na^  =  Gesamt- As-Titer  des  Wassers  abzüg- 
lich der  freien  arsenigen  Säure  = 

Borat  =  Naj  =  Gesammt  -  Na    abzüglich    Arsenit   = 
Na-(^  -  a). 
_a  ^  Na^  ___  a  ^  Na  —  (u4  —  a) 
""  b     N&    ""  ft  Ä  —  a 


^  Es  scheint  also  in  diesem  Falle,  was  vielleicht  Interesse  besitzt,  für  die 
Verteilung  nicht  sowohl  anf  die  Raumerfüllung  als  vielmehr  auf  die  Menge 
des  Lösungsmittels  anzukommen. 
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Die  Gesamt-Na-Eonzentration  hätte  allenfalls  aus  der  Menge 
des  angewandten  Borax  berechnet  werden  können;  da  aber  durch 
die  Auflösung  von  Borsäure  und  Amylalkohol  eine  nicht  genau  kon- 
trollierbare Volumänderung  eintritt,  zog  ich  die  direkte  Titration 
der  Na-Ionen  mit  HCl  und  Methylorange  vor,  welcher  Indikator  be- 
kanntlich von  den  beiden  schwachen  Säuren  nicht  affiziert  wird.  In 
derselben  Probe  konnte  dann  nach  Zugabe  von  Bikarbonat  das  Gesamt- 
As  jodometrisch  titriert  werden.  Für  jedes  Gleichgewicht  war  also 
Bestimmung  von  a,  Ay  Na  nötig.  Tabelle  II  enthält  die  gefundenen 
Konzentrationen  (Mol  im  Liter)  als  Mittelwerte  aus  mehreren  Titra- 
tionen und  die  daraus  berechneten  f"- Werte. 


25  ^J 


Tabelle  IL 

h  =  0.S952 


Nr. 

a 

Ä 

Na 

K 

1 

0.0626 

0.0856 

Ö.2833 

0.79 

2 

0.0687 

0.0874 

0.1920 

0.71 

8 

0.0789 

0.0866 

0.1291 

0.76 

4 

0.0841 

0.1033 

0.1759 

0.77 

5 

0.1075 

0.1653 

0.3694 

0.65 

6 

0.1219 

0.1689 

0.2610 

0.62 

7 

0.1318 

0.1710 

0.1949 

0.59 

8 

0.1414 

0.1713 

0.1468 

0.62 

9 

0.1642 

0.2534 

0  3451 

0.53 

10 

0.1786 

0.2559 

0.2874 

0.54 

11 

0.1901 

•  0.2559 

0.2374 

0.55 

12 

0.1950 

0.2244 

0.1135 

0.62 

13 

0.2063 

0.2596 

0.1857 

0.57 

14 

0.2075 

0.2532 

0.1525 

0.54 

15 

0.2120 

0.2808. 

0.0522 

0.42 

16 

0.2230 

0.2620 

0.1161 

0.49 

Die  ^- Werte  zeigen  zweierlei:  erstens  sind  sie  von  dem  berech- 
neten Quotienten  -^  =  0.081    ganz   verschieden;    das   war   zu  er- 

warten,  denn  wenn  überhaupt,  so  müssen  in  gesättigten  Borsäure- 
lösungen  Polyborsäuren  eine  Rolle  spielen!  Zweitens  aber  differieren 
sie  untereinander,  und  das  war  auffallend;  denn  da  h  in  sämtlichen 
Versuchen  gleichblieb,  so  war  kein  Grund  für  verschiedene  Wirk- 
samkeit der  Polyborsäuren  einzusehen.   Auch  der  Umstand^  dafs  die 
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Natriumsalze  ja  nicht  vollständig  dissoziiert  sind^  kann  für  die 
Differenzen  nicht  verantwortlich  gemacht  werden;  denn  bei  Bertlck- 
sichtigung  der  Dissoziationsgrade  enthalten  die  Formeln  doch  immer 
nur  Quotienten  zweier  a- Werte,  und  diese  können  =  1  gesetzt 
werden,  da  man  allgemein  annimmt,  dafs  analoge  Salze  gleich  stark 
und  daher  in  gemeinschaftlicher  Lösung  zu  gleichem  Grade  disso- 
ziiert sind.  Aus  diesem  Grunde  wurde  auch  im  weiteren  Verlaufe 
der  Arbeit  auf  den  Dissoziationsgrad  der  Salze  keine  Bücksicht 
genommen.  —  Aufklärung  war  aus  Versuchen  mit  verändertem  Bor- 
säuregehalt zu  erwarten^  zu  denen  ich  daher  überging. 

Beim  Verlassen  der  gesättigten  Lösungen  war  es  nötig,  ein 
anderes  Mafs  für  die  Konzentration  der  freien  Borsäure  zu  finden^ 
und  es  lag  nahe,  auch  hier  zum  Amylalkohol  zu  greifen,  der  schon 
von  Abegg,  Hebz  und  Fox^  zu  gleichem  Zwecke  verwandt  wurde. 
Nur  ging  es  hier  nicht  an,  die  durch  Auschütteln  in  den  Amyl- 
alkohol übergegangene  Borsäure  nach  Mannitzusatz  direkt  zu  titrieren ; 
denn  auch  die  arsenige  Säure  reagiert  etwas  sauer  gegen  Phenol- 
phtaleln  und  zwar  nimmt  auch  ihre  Azidität  durch  Mannit  zu, 
offenbar  unter  Bildung  ähnlicher  Doppelverbindungen  wie  bei  der  Bor- 
säure. Indessen  sind  diese  Verbindungen  unbeständiger  als  die  der 
Borsäure,  so  dafs  es  auch  nicht  möglich  ist,  etwa  die  Summe  beider 
Säuren  durch  Titration  festzustellen.  Nach  verschiedenen  Versuchen 
zu  einer  bequemen  und  raschen  Trennung  der  beiden  Säuren 
wandte  ich  schliefslich  folgendes  Verfahren  an: 

5  ccm  des  Amylalkohols  werden  in  ein  100  ccm-Kölben  abpipettiert,  mit 
etwas  Wasser  und  einigen  Tropfen  HCl  versetzt,  gelinde  erwärmt  und  mit 
H^S  gesättigt;  mit  Wasser  nahezu  aufgefüllt,,  au^  25^  gebracht,  tüchtig  ge- 
schüttelt und  unter  weiterem  Umschütteln  soweit  aufgefüllt,  dals  die  wässerige 
Schicht  bis  zur  Marke  reicht,  die  alkoholische  sich  also  über  derselben  be- 
findet. Der  AsgSg- Niederschlag  steigt  dabei  trotz  seines  höheren  spezifischen 
Gewichtes  ganz  in  den  Alkohol  hinein,  zu  dem  er  gröfsere  Adhäsion  besitzt. 
Nun  wird  durch  ein  trocknes  Faltenfilterchen  in  ein  trocknes,  auf  AusguTs  ge- 
aichtes  50  ccm-Köibchen  filtriert;  bei  geschickter  Handhabung  bleibt  das  Filtrat 
ganz  klar.  50  ccm  desselben  werden  zur  Entfernung  von  H^S  tropfenweise 
aus  einer  Bürette  mit  Jodlösung  versetzt,  bis  eben  Gelbfärbung  eintritt,  der 
geringe  J-Überschufs  durch  tropfenweise  Zugabe  von  NaOH  wieder  weg- 
genommen, und  nach  Zusatz  von  Methylorange  mit  HCl  und  NaOH  ganz  genau 
neutralisiert,  wobei  zum  Schlufs  ganz  dünne  Säure  bezw.  Lauge  zu  verwenden^ 
aber  jede  unnötige  Vermehrung  des  Flüssigkeitsvolumens  zu  vermeiden  ist. 
Die  Lösung  enthält  nunmehr  nur  noch  Neutralsalze  und  freie  Borsäure  und 


*  Z,  anorg,  Ckent,  35  (19*03),  129. 
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wird  nach  reichlichem  Mannitznaats  mit  dünner  NaOH  und  Phenolphtalein 
titriert  Die  gefundene  Quantität  ist  natürlich  wegen  der  Teilung  des  Filtrates 
zu  verdoppeln  und  auÜBerdem  mit  einer  Korrektur  für  die  geringe  im  Amyl- 
alkohol verhliebene  Borsfturemenge  zu  versehen.  Aus  der  Löslichkeit  des 
Amylalkohols  in  Wasser  (Hsbz^)  und  dem  Yerteilungskoeffizienten  der  Bor- 
säure berechnete  ich  diese  Korrektur  zu  0.6*/o,  so  dafs  also  die  gefundene 
Menge  statt  mit  2  mit  2.01  zu  multiplizieren  war.  Wo  es  galt,  auch  in  der 
wässerigen  Phase  Borsäure  neben  arseniger  Säure  zu  bestimmen,  wurde  ganz 
dasselbe  Verfahren  angewandt,  hier  natürlich  ohne  Korrektur,  da  das  Volumen 
des  AsiSs-Niederschlages  zu  vernachlässigen  war. 

Zur  Kontrolle  der  Methode  wurden  einige  Versuche  mit  arse- 
niger Säure  und  Borsäure  ohne  Natron  angestellt. 


K 

K 

K--K 

0.568 

0.168 

3.35 

0.579 

0.174 

3.32 

0.3038 

0.0989 

8.24 

Fox  2  hatte  als  Mittel  aus  vielen  Versuchen  bei  25*^  den  Ver- 
teilungskoefQzienten  8.85  ±  0.03  gefunden.  Immerhin  ist  die  Methode 
mit  einer  Reihe  Fehlerquellen  behaftet,  so  dafs  die  damit  erhaltenen 
Resultate  nicht  denselben  Grad  von  Genauigkeit  beanspruchen  können, 
wie  die  mit  gesättigten  Borsäurelösungen. 

Dafs  übrigens  der  Faktor  von  Fox  auch  noch  für  gesättigte 
Lösungen  gilt,  prüfte  ich  gelegentUch  (ohne  AsOjH): 

b  b  b    :b 

w  a  w        a 

0.8952       0.2673  3.35 

Es  wurde  nun  eine  Reihe  von  Gleichgewichten  zwischen  arse- 
niger Säure,  Natron  und  Borsäure  wechselnder  Konzentration  ge- 
messen und  in  der  bisherigen  Weise  berechnet  Letzteres  war  aber 
bald  nicht  mehr  möglich,  da  ich  für  Na^  erst  auffallend  kleine,  dann 
sogar  negative  Werte  erhielt,  indem  (-4  —  a)  >  Na  vmrde  —  eine 
Erscheinung,  die  nur  so  zu  erklären  war,  dafs  auch  im  Arsenit  mehr 
als  1  As  auf  1  Na  kommt.  Diese  unerwartete  Komplikation  mufste 
erst  aufgeklärt  werden. 

Die  Untersuchung  einer  Reihe  von  Mischungen  von  AsO^H  und 
NaOH  durch  Ausschütteln  mit  Amylalkohol  bestätigte  mit  Sicher- 
heit die  Hypothese  von   selbstkomplexen   Arsenit-Ionen.    Die 

1  Ber.  deutseh.  ehem.  Oea.  31  (1898),  2671. 
"  Z.  anorg.  Chem.  35  (1903X  130. 
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einfachste  Annahme  hierüber  wäre  die  Verbindung  von  AsOj'  als 
,,E]inzelion^' ^  mit  AsO^H  als  ,,NeutralteiP<,^  also  die  Reaktion: 

AsOjNa  +  AöOjH  :^=>:  HASjjO^Na 
oder  AsOj'  +  AsO^H  z^=^  HAs^O/ 

Bezeichnen  wir  wieder  die  Konzentrationen  von  AsO^H  mit  Oj 
AsO,'  mit  a'j  HAs^O^'  mit  a^',  so  müfste  nach  dem  Massenwirkungs- 
gesetz  gelten: 

a''a 

worin  x^  die  Komplex-Zerfall-konstante  (analog  zu  den  elektroly- 
tischen Dissoziationskonstanten,  aber  reziprok  zu  den  häufig  gebrauchten 
Komplex-Bildungs-konstanten^.  Sie  drückt,  wie  man  auch  sagen 
kann,  diejenige  Konzentration  des  überschüssigen  Neutralteiles  aus, 
bei  der  gerade  eben  soviel  komplexe  Ionen  als  Einzel-Ionen  vor- 
handen sind.  Zur  Berechnung  dieser  Konstanten  aus  den  Titrationen 
an  sauren  Arsenitlösungen  haben  wir  die  Gleichungen: 


2Na  -  (^  -  a) 


=  2Na-(-4-a) 
-4  —  a  —  Na 


x^  =  a 


Na 


Da  es  sich  hier  um  eine  ausgeprägte  Differenzbestimmung 
handelt,  war  eine  Fehlerrechnung  notwendig.  Die  partielle  Differen- 
tiation von  x^  nach  den  3  Variablen  und  Division  der  partiellen 
Differentiale  durch  die  Funktion  selbst  führt  nach  einigen  Umfor- 
mungen zu  folgenden  Gleichungen,  die  ausdrücken,  inwieweit  x^ 
durch  die  relativen  Fehler  der  einzelnen  Bestimmungen  beein- 
flufst  wird: 

J^Ä  Ja    (^        Na-a\ 


Na-^ 

«„             Na 

Na-(^-a) 

^  Nach  Abbog  und  Bodlandeb,  Z,  anorg.  Ghem.  20  (1899),  471. 
'  >  Yergl.  z.  B.  Shebbill,  Zeitsehr.  phys,  öhem,  43  (1903),  706. 
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Ans  diesen  Gleichungen  ergeben  sich  die  Faktoren,  mit  welchen 
die  prozentischen  Fehler  der  einzelnen  Variablen  multipliziert  werden 
müssen,  um  die  daraus  resultierenden  prozentischen  Fehler  von  x^ 
zu  finden.  Sie  sind  in  Tabelle  III  als  „Fehlerfaktoren"  für  jedes 
Gleichgewicht  ausgerechnet  Durch  Berücksichtigung  der  mittleren 
Fehler  der  Titrationen,  der  Einstellung  der  Mafsflüfsigkeiten,  des 
Verteilungskoeffizienten  u.  s.  w.  und  Kombination  derselben  nach 
bekannten  Begeln  konnte  ich  so  mittlere  Fehler  für  die  einzelnen 
«^- Werte  berechnen,  wie  sie  in  der  Tabelle  angegeben  sind.  Da 
aber  die  unvermeidlichen  und  unbekannten  konstanten  Fehler  sich 
in  derselben  Weise  multiplizieren,  so  ist  bei  den  Versuchen  mit 
grofsen  Fehlerfaktoren  (in  der  Tabelle  eingeklammert)  der  mittlere 
Fehler  von  x^  noch  gröfser  anzunehmen. 

Die  Versuche  sind  nach  dem  Mafsstabe  für  die  Komplexität, 
dem  Verhältnis  des  „gebundenen"  As  zum  Na  geordnet,  das  bis  zu 
1.5  ansteigt.  Aufserdem  sind  noch  die  auf  Grimd  der  obigen  An- 
nahme berechneten  Konzentrationen  von  Monoarsenit  (a')  und  Di- 
arsenit  (a^")  angegeben. 

Tabelle  III. 
Komplexbildung  in  ArsenitloBungen  (25% 


Nr. 

a 

Ä-a 

Na 

A-a 
Na 

a' 

«,' 

Xa 

Fehl( 
a 

Brfak 
für 
A 

toren 

Na 

1 

0.1982 

0.0733 

0.0484 

1.51 

0.0235 

0.0249 

0.19  ±0.04 

17 

23 

6 

2 

0.1475 

0.1206 

0.0880 

1.37 

0.0554 

0.0326 

0.25  ±0.08 

8 

13 

6 

3 

0.2829 

0.0350 

0.0257 

1.36 

0.0164 

0.0093 

(0.41  ±0.23) 

40 

45 

6 

4 

0.1336 

0.0531 

0.0411 

1.29 

0.0291 

0.0120 

0.32  ±0.06 

17 

22 

6 

5 

0.1528 

0.0355 

0.0275 

1.29 

0.0195 

0.0080 

(0.37  ±0.09) 

28 

33 

6 

6 

0.1194 

0.0706 

0.0566 

1.25 

0.0425 

0.0140 

0.36  ±0.04 

12 

18 

7 

7 

0.0858 

0.1792 

0.1484 

1.21 

0.1176 

0.0308 

0.33  ±0.06 

5 

11 

8 

8 

0.0920 

0.1711 

0.1409 

1.21 

0.1107 

0.0302 

0.34  ±0.03 

5 

11 

7 

9 

0.0989 

0.0953 

0.0789 

1.21 

0.0625 

0.0164 

0.38  ±0.04 

9 

15 

7 

10 

0.0989 

0.0616 

0.0512 

1.20 

0.0407 

0.0104 

0.39  ±0.04 

13 

19 

7 

11 

0.1002 

0.0296 

0.0250 

1.18 

0.0204 

0.0046 

(0.44  ±0.17) 

27 

35 

8 

12 

0.0807 

0.0734 

0.0642 

1.14 

0.0550 

0.0092 

0.48  ±0.09 

11 

20 

9 

13 

0.0583 

0.1416 

0.1254 

1.13 

0.1092 

0.0162 

0.39  ±0.04 

5 

14 

10 

14 

0.0668 

0.0385 

0.0345 

1.12 

0.0305 

0.0040 

(0.51  ±0.14) 

20 

30 

11 

15 

0.0631 

0.0803 

0.0721 

1.11 

0.0639 

0.00S2 

0.48  ±0.05 

10 

20 

11 

16 

Ö.0585 

0.0530 

0.0490 

1.08 

0.0450 

0.0040 

(0.66  ±0.1 5) 

17 

30 

14 

17 

0.0295 

0.2239 

0.2145 

1.04 

0.2051 

0.0094 

(0.64  ±0.14) 

4 

28 

25 

18 

0.0310 

0.0988 

0.0950 

1.03 

0.0912 

0.0038 

(0.74  ±0.23) 

10 

36 

27 

Gewichtsmittel:  0.344 
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Die  x^- Werte  sind  sämtlich  von  gleicher  Gröfsenordnung,  zeigen 
aber,  auch  nach  Aasscheidung  der  weniger  sicheren,  einen  deutlichen 
Grang  in  dem  Sinne,  dafs  sie  mit  wachsendem  {A  -^^  ä) :  Na  sinken, 
dafs  also  in  den  arsenreicheren  Lösungen  der  Zusammenhalt  der 
Komplexe  noch  stärker  ist.  Das  weist  darauf  hin,  dafs  sich  in 
diesen  Lösungen  noch  höhere  Komplexe  bilden.  Man  kann  z.  B. 
neben  der  Beaktion  • 

AsO,'  +  AsO,H  :<z>  HAs,0/. 

die  weitere  annehmen: 

HASjjO/  +  AsO^H  z^  H3A830e', 

die  wir  bei  unserer  Unkenntnis  über   den  Hydratationszustand   der 
Säure  und  ihrer  Ionen  auch  schreiben  können: 

HAsjO/  +  AsOjH  z^±:  H,0  +  AsjO/. 

Wir  erhalten  dann,  unter  Einführung  analoger  Bezeichnungen 
wie  bisher,  für  die  Konzentrationen  und  die  Komplex-Zerfallkon- 
stanten die  Gleichungen: 

a!  'ü  =  x^j^'O^  a' +   a^   +   a^   =  Na 

a^'-a  =  Xg'öj'  d  +  2a^  +  Sag'  =  ^  —  a. 

Zur  Berechnung  der  5  Unbekannten  reichen  diese  4  Gleichungen 
nicht  aus.  Geht  man  aber  von:  der  Überlegung  aus,  dafs  in  den 
komplex-ärmsten  Lösungen  die  Menge  des  Triarsenits  nur  verschwin- 
dend sein  kann,  für  dieselben  also  x^  annähernd  =  x^  sein  mufs, 
und  setzt,  dem  entsprechend  x^  =  0.75,  so  ergibt  sich  x^  annähernd 
konstant  zu  0.22.  Um  zu  prüfen,  wie  sich  diese  Annahmen  den 
Beobachtungen  anpassen,  kann  man  nun  z.  B.  aus  den  gefundenen 
a-  und  Na-Konzentrationen  a',  a^\  u^  und  daraus  Ä  berechnen  und 
mit  den  gefundenen  -4- Werten  vergleichen.  Die  entsprechenden 
Gleichungen,  sind: 


n' 

=  . 

Xg'jf,-Na 

u 

«2" 

Xj  +  a-x, + 

a» 

< 

=   - 

O'Xg'Na 

H 

•Xg  +  a-Xj  + 

0» 

n    ' 

a».Na 

x^'X^  +  a-x^  +  a^ 
Ä  =  a  +  d  +  2a^  +  Sag' 
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TabeUe  IV. 

(Die  Venachsnummern  entsprechen  TabeUe  m.) 
Xi  »  0.75  «,  .■  0.22 


Nr. 

a 
0.0322 

0.0085 

0.0077 

A  ber. 
0.2704 

A  gef. 

Diff.  in  Vo 

1 

0.2715 

-0.4 

2 

*  0.0663 

0.0180 

0.0087 

'  0.2660 

0.2681 

-0.8 

8 

0.0157 

0.0049 

0.0052 

0.2788 

0.2679 

+  2.2 

4 

0.0320 

0.0057 

0.0035 

0.1873 

0.1867 

+  0.3 

5 

0.0204 

0.0042 

0.0029 

0.1902 

0.1888 

+  1.0 

6 

0.0454 

0.0072 

0.0039 

0.1911 

0.1900 

+0.6 

7 

0.1281 

0.0147 

0.0057 

0.2603 

0.2650 

-1.8 

8 

0.1200 

0.0147 

0.0062 

0.2599 

0.2631 

-1.2 

9 

0.0662 

0.0087 

0.0039 

0.1944 

0.1942 

+0.1 

10 

0.0429 

0.0057 

0.0025 

0.1608 

0.1605 

+0.2 

11 

0.0209 

0.0028 

0.0013 

0.1806 

0.1298 

+0.6 

12 

0.0560 

0.0060 

0.0022 

0.1558 

0.1541 

+  0.8 

13 

0.1142 

0.0089 

0.0024 

0.1973 

0.1999 

-1.3 

14 

0.0309 

0.0028 

0.0008 

0.1057 

0.1053 

+0.4 

15 

0.0650 

0.0055 

0.0016 

0.1438 

0.1434 

+  0.3 

16 

0.0446 

0.0085 

0.0009 

0.1128 

0.1115 

+  1.2 

17 

0.2058 

0.0081 

0.0011 

0.2542 

0.2534 

+0.3 

18 

0.0907 

0.0038 

0.0005 

0.1308 

0.1298 

+0.8 

Die  Übereinstimmung  ist  eine  recht  gute,  jedenfalls  besser  als 
sie  sich  aus  Tabelle  in  ergeben  würde  und  weit  besser  als  bei 
sonstigen  Annahmen  über  die  vorliegenden  umkehrbaren  Reaktionen. 
Indessen  liegt  doch  einige  Willkür  in  den  Voraussetzungen  über 
die  Triarsenitbildung  und  in  der  Schätzung  von  x^,  so  dafs  wir  uns 
für  die  weiteren  Berechnungen,  um  den  sicheren  Boden  nicht  zu 
verlassen,  mit  der  Annahme  der  Diarsenitbildung  begnügen  und  lieber 
die  mangelhafte  Eonstanz  von  x^  in  Kauf  nehmen  wollen,  die,  wie 
sich  zeigen  wird,  auf  die  Resultate  wenig  ausmacht 

Die  so  sichergestellte  komplexe  Säure  HAsjO^-H*  ist  wohl 
zu  unterscheiden  von  der  WALDENschen  ^  Formulierung  der  gewöhn- 
lichen arsenigen  Säure  als  zweibasischer  dimetaarseniger  Säure 
-^^2^4' 'Hg",  die  Walden  auf  Grund  einer  irrigen  Interpretation 
seiner  Leitfähigkeitsmessungen  aufstellte^  und  die  erst  y.  Zawidzki^ 

*  Zeitsehr,  phys.  Ghem.  2  (1888),  50. 

'  Den  gleichen  irrigen  Schlufs  zog  er  betr.  Borsäure,  siehe  Zeitsehr. 
phys.  Ckem.  1  (1887),  548. 

'  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  36  (1903),  1427. 
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widerlegte.  Ein  Zweifel  an  der  Gültigkeit  der  Schlufsfolgerungen 
V.  Zawidzkis  könnte  noch  daraus  entstehen,  dafs  dieser  bei  der 
Leitf&higkeitsmessung  des  Natriumarsenits  zur  Zurückdrängung  der 
Hydrolyse  freie  arsenige  Säure  zusetzte,  also  neben  Monoarsenit 
noch  komplexe  Anionen  in  Lösung  haben  mufste.  Da  er  aber  — 
entgegen  seiner  eigentlichen  Absicht  —  nur  mit  sehr  geringen  Säure- 
konzentrationen  arbeitete,  so  zeigt  die  quantitative  Betrachtung, 
dais  die  dadurch  veranlafsten  Fehler  klein  sind  und  weder  den 
Schlufs  auf  die  einbasische  Natur  der  arsenigen  Säure  noch  die 
Zahlenwerte  für  /ig^  und  k^  irgendwie  erheblich  beeinflussen. 

Ein  Salz  unserer  komplexen  Säure  ist  übrigens  schon  sehr 
lange  bekannt,  es  ist  das  PASXEUBSche^  „saure  arsenigsaure  Kali^', 
welches  aus  seinen  Lösungen  durch  Alkoholüberschichtung  erhalten 
wird:  K^O,  2A8JO3,  H^O  oder,  da  das  Wasser  erst  bei  hoher  Tem- 
peratur entweicht  K^HjAs^Og  =  2KHA8jO^,  Das  entsprechende  Na- 
Salz  ist  nicht  kristallisieii;  zu  erhalten;  überhaupt  ist  jenes  das  einzige 
kristallisierte  Alkalisalz  der  arsenigen  Säure  (neben  dem  sehr  zer- 
setzlichen  von  Stavenhagen*  beschriebenen  KgAsOj).  Arsenite 
anderer  Metalle,  die  mehr  als  1  As  auf  1  Q  enthalten,  sind  nicht 
bekannt.  Selbst  bei  der  doppelten  Umsetzung  des  PASTEUBschen 
Salzes  mit  Schwermetallsalzen  (Beichabi)^)  bilden  sich  ausnahmslos 
Verbindungen  mit  1 — 3  ©  auf  1  As  neben  freier  Mineralsäure:  eine 
Bestätigung  des  Erfahrungssatzes,  dafs  für  die  Ausscheidung  schwer- 
löslicher Metallsalze  nicht  sowohl  der  Zustand  der  Hauptmenge  der 
Ionen,  als  die  Stabilitätseigenschaften  der  betreffenden  festen  Salze, 
insbesondere  ihr  Löslichkeitsprodukt  mafsgebend  sind.  Ein  Rück- 
schlufs  Yon  der  Konstitution  der  Niederschläge  auf  die  der  Ionen 
ist  also  immer  unsicher. 

Noch  viel  weniger  stabil  als  ihre  Salze  scheint  die  di-arsenige 
Säure  Belbst  zu  sein.  Denn  weder  Gefrierpunktserniedrigung  (Ragult*) 
noch  Siedepunktserhöhung  (Biltz/  v.  Zawidzki®)  verraten  eine 
messbare  Assoziation  der  Arsenigsäuremolekeln  in  wässeriger  Lösung. 

Es  läfst  sich  für  diesen  und  ähnliche  Fälle  eine  interessante 
Beziehung  ableiten.    Nennt  man  die  Komplex-Zerfallkonstanten  der 

*  Journ.  pharm.  [3]  13,  895;  Ann.  68,  309. 
«  Journ.  prakt.  Chem.  61  (1895),  1. 

8  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  27  (1894),  1019;  vergl.  auch  ebendas.  81 
(1898),  2163. 

*  Ann.  chim.  phys.  [6]  2  (1884),  84.  101. 
»  Zeitschr.  phys.  Chem.  19  (1896),  422. 

«  1.  c. 
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freien  Säure  und  ihrer  Anionen  x^  und  x^,  die  elektrolytische 
Dissoziationskonstante  der  di-arsenigen  Säure  k^j  so  haben  wie 

(H-).(HAs,0;)  =  Ä:,.(H,A830,) 
(H-).(A80;)  =»  Ä,.(HAsO,) 
(HAsO,)2  -  x..(H,A8,0,) 
(AsO.XHAsO,)  =  x„.(HA8,0/) 

a  a 

In  Worten:  Die  elektrolytische  Dissoziationskonstante 
der  komplexen  Säure  verhält  sich  zu  der  der  einfachen 
Säure,  wie  dieKomplex-Zerfallkonstante  der  undisoziierten 
Säure  zu  der  ihres  Anions.  Für  unsern  Fall,  wo  x^  viel  gröfser 
als  x^,  folgt  also,  dafs  die  di-arsenige  Säure  bedeutend  stärker  ist. 
als  die  arsenige  Säure.  Daher  bilden  sich  trotz  der  sehr  geringen 
aktiven  Masse  der  komplexen  Säure  erhebliche  Mengen  ihres  Na- 
Salzes.    In  dem  Teil ungs Verhältnis 

(HAS3O;)  ^   k,       (H^As^OJ 
(AsO;)  k^  •    (HAsO,) 

wird  der  sehr  niedrige  Wert  des  zweiten  Faktors  durch  den  hoben 
Wert  des  ersten  (der  Teilungskonstante)  ausgeglichen. 

Die  Folgerung  von  der  gröfseren  elektrolytischen  Dissoziations- 
konstante der  komplexen  Säure  fügt  sich  gut  ein  in  die  Überlegungen 
von  Abegg  und  Bodländeb,  ^  wonach  die  Fiektroaffinität  des  kom- 
plexen Ions  gröfser  ist  als  die  des  Einzel-Ions.  Läfst  man  auf 
Grund  derselben  den  Satz  k^>'k^  allgemein  gelten,  so  folgt,  dafs 
bei  allen  selbstkomplexen  Säuren  auch  immer  ^^  >  ^^y  die  freie 
Säure  unbeständiger  sein  mufs,  als  ihre  Anionen.  Die  Erfahrung 
an  den  Selbst -komplexen  von  Borsäure,  schwefliger  Säure  und 
anderen  bestätigt  das  vollauf.  Wenn  andererseits  z.  B.  die  Di- 
chromsäure  in  wässeriger  Lösung  beständig  ist,  so  liegt  das  daran, 
dafs  sie  viel  stärker  als  die  erstgenannten  Säuren,  also  auch  im 
freien  Zustande  gröfstenteils  ionisiert  ist. 

Auf  Grund  der  gewonnenen  Erkenntnis,  dafs  Arsenit-Ionen  und 
arsenige  Säure  zu  Komplexen  zusammentreten,   war  nun   auch  die 


1  Z.  anorg.  Chem,  20  (1899),  475. 
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erste  Versuchsreihe  mit  Borsäure  (Tabelle  II)  umzurechnen.  Wahrend 
ich  froher  Na^  «  -4  —  a  setzte,  gilt  jetzt 


ü'ü  ^  «a'^J 

o'-^-o 

o'  +  <  -  Na, 

also: 

o'  +  2aj'  =  ^  -  o 

a;~{Ä-a) 

Naj«  Na  —  Na^ 


a 

a 


Da  x^  nur  mangelhafte  Konstanz   zeigt,  war  noch   zu  unter- 
suchen, wie  stark  ein  unrichtiger  x^-Wert  die  Resultate,  insbesondere 

die  Qröfse  Ä"  =  -7-  •  ^r=-^  beeinflufst.     Die  DifiFerentiation   u.  s.  w. 

b      Na^ 

ergibt: 

JJT  Jx„  a  aJ        Na 


K  x^        ^-a      Na^       Na^ 

Von  den  Faktoren  auf  der  rechten  Seite  sind und  -r^— 

^  —  a  Na^ 

Na 
stets  <  1,  der  dritte,  -^jj^ —  >  1,  aber  in  dieser  Versuchsreihe  (mit 

gesättigter  Borsäurelösung)  doch  immer  noch  so  klein,  dafs  der 
Fehlerfdktor  für  x^  in  den  einzelnen  Versuchen  nur  0.12  bis  0.23 
beträgt.  Weicht  also  x^  um  50  ^/^  von  seinem  wahren  Werte  ab, 
so  wird  doch  K  nur  um  6 — ll^o  fehlerhaft.  Ich  konnte  daher 
unbedenklich  ftir  x^  einen  Mittelwert  aus  Tabelle  III  benutzen.  Nur 
zog  ich  nicht  einfach  das  arithmetische  Mittel,  sondern  setzte  jeden 
Einzelwert  mit  einem  dem  Quadrate  seines  mittleren  Fehlers  umge- 
kehrt proportionalen  Gewichte  ein.  Es  ergibt  sich  dann  x^  =  0.344. 
Mit  Hilfe  dieses  Mittelwertes  wurden  die  Versuche  der  Tabelle  II  zu 
Tabelle  V  umgerechnet. 

(S.  Tabelle  V,  S.  868.) 

Wie  man  sieht,  ist  K  nunmehr  annähernd  konstant  geworden. 
Bemerkt  sei  noch,  dafs  die  etwas  kompliziertere  Umrechnung  mit 
Berücksichtigung  auch  der  Triarsenitbildung  auf  Grund  der  Annahmen 
von  Tabelle  IV  zu  nicht  sehr  abweichenden  Werten  führt  (im  Mittel 
jr=  0.88).  Im  tlbrigen  ist  völlige  Konstanz  von  Z"  jetzt  theoretisch 
gar  nicht  mehr  zu  erwarten.  Bezeichnen  wir  nämlich  die  mole- 
kulare Konzentration  der  Polyborsäure  mit  ^,  die  ihrer  Anionen 
mit  y,  ihre  elektrolytische  Dissoziationskonstante  mit  U^\  dieselben 
Gröfsen  bei  der  di-arsenigen  Säure  mit  9,  a^',  A;^,  so  gilt: 
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Tabelle  V  (vergl.  Tab.  II). 
Teilung  von  Natron  zwischen  arseniger  Sfture  und  gesättigter 

Borsäure. 
25  <^  6  =  0.8952 


Nr. 

a 

Ä-a 

a' 

«r.' 

Na« 

Na, 

K 

1 

0.0626 

0.0280 

0.0169 

0.0081 

0.0199 

0.2634 

0.92 

2 

0.0687 

0.0187 

0.0184 

0.0027 

0.0160 

0.1760 

0.84 

8 

0.0739 

0.0127 

0.0089 

0.0019 

0.0108 

0.1183 

0.90 

4 

0.0841 

0.0192 

0.0129 

0.0082 

0.0161 

0.1598 

0.94 

5 

0.1075 

0.0578  . 

0.0856 

0.0111 

0.0467 

0.3227 

0.83 

6 

0.1219 

0.0470 

0.0275 

0.0097 

0.0372 

0.2288 

0.82 

7 

0.1818 

0.0892 

0.0222 

0.0085 

0.0307 

0.1642 

0.79 

8 

0.1414 

0.0299 

0.0164 

0.0067 

0.0231 

0.1232 

0.84 

9 

0.1642 

0.0892 

0.0457 

0.0218 

0.0674 

0.2777 

0.76 

10 

0.1786 

0.0778 

0.0879 

0.0197 

0.0576 

0.2298 

0.80 

11 

0.1901 

0.0658 

0.0318 

0.0173 

0.0485 

0.1889 

0.83 

12 

0.1950 

0.0294 

0.0138 

0.0078 

0.0216 

0.0919 

0.93 

18 

0.2068 

0.0588 

0.0242 

0.0145 

0.0387 

0.1470 

0.88 

14 

0.2075 

0.0457 

0.0207 

0.0125 

0.0382 

0.1198 

0.83 

15 

0.2120 

0.0188 

0.0084 

0.0052 

0.0136 

0.0886 

0.67 

16 

0.2280 

0.0890 

0.0170 

0.0110 

0.0280 

0.0881 

0.78 

(Mittel- 0;885) 


(H-).6'  =  k,'b 
(H-)y  =  k^-p 
(H-)-a'  =  Ä.-a 
{E-ya,'=  \-q 


a'  +  a^ 


Na. 


h. 


a  +  k-q 


h'h  ^"^  y 


1  +  4- 

a 


K: 


k. 


1  + 


b' 


1  +  ^ 
a 


Nun  sollte  zwar  -^,  das  Verhältnis  derPolyborat-  zu  den  Mono- 
b 

borationen  in  dieser  Versuchsreihe  wegen  der  konstanten  Borsäure- 
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konzentration  konstant  sein,  ^  dagegen  -^-  »>  —  dem  Arsenigsäure- 

gehalt  proportional  und  daher  variabel,  folglich  auch  K  bei  wachsen- 
dem a  abnehmend  (im  Verhältnis  1 :  (x^  +  a)).  Indessen  ist  dieser 
Einflufs  durch  die  Versuchsfehler  (vielleicht  auch  durch  sekundäre 
Einflüsse)  einigermafsen  verdeckt  und  nur  noch  andeutungsweise  zu 
erkennen  (Mittel  der  4  ersten  Versuche  mit  kleinstem  a  ist  ^  =  0.90; 
das  der  4  letzten  mit  gröfstem  a  ist  Z=  0.79;  statt  theoretisch  0.98 
und  0.74). 

Man  kann  aber  aus  den  Daten ,  der  Tabelle  auch  direkt  die 
Konzentrationen  von  Monoborat  und  Polyborat  und  ihr 
Verhältnis  berechnen.     Aus  den  Gleichungen  ergibt  sich: 

^'""'•^  y  =  Na,-y 

Die  aktive  Masse  p  der  Polyborsäure^  kann  man  nicht  be- 
rechnen, wohl  aber  ihr  lonenprodukt: 

(H-)-i»'  =  Vi'  =  V*-^ 

Letzterer  Ausdruck  sollte  in  dieser  Versuchsreihe  konstant  sein. 
Die  80  berechneten  Werte,  die  sich  in  Tabelle  VI  finden,  fiifsen  auf 
den  Zahlenwerten  für  kj^  (Walkek)  und  k^  (v.  Zawidzki)  und  sind 
daher  mit  den  Unsicherheiten  der  letzteren  behaftet. 

Endlich  kann  man  noch  aus  denjenigen  Versuchen,  bei  welchen 
auch  die  Gesamtmenge  von  Bor  in  der  wässerigen  Lösung  (B)  be- 
stimmt wurde,  einen  Schlufs  auf  den  Grad  der  Komplexität 
(den  Komplextypus)  der  Polyborsäure  ziehen.     Es  ist  nämlich 

Bor  im  Gesamt-Borat  =  B  —  6 
„      „       Mono-Borat  =  V 
„      „  Polyborat  =  B  -  6  -  &' 

B-h-V 


(Bor:  Na)  im  Polyborat  = 


Die  entsprechende  Bestimmung  wurde  in  2  Fällen  ausgeführt. 


*  Vergl.  Tabelle  VI. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  87.  24 
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Tabelle  VI  (vergl.  Tab.  II  n.  V). 

Polyboratbildung  in  gesättigten  Borsäurelösangen  (25% 

b  ->  0.8952. 


Nr. 

Ä' 

P' 

b^:p' 

kp'P' 10^ 

B-b 

5,:Na, 

1 

0.0196 

0.2488 

1:12 

19 

__ 

__ 

2 

0.0141 

0.1619 

1:11.5 

17.5 

— 

— 

8 

0.0087 

0.1096 

1:18 

19 

— 

— 

4 

0.0111 

0.1487 

1:18 

20 

0.7141 

4.7 

5 

0.0240 

0.2987 

1:12 

19 

— 

— 

6 

0.0168 

0.2075 

1:18 

19 

— 

— 

7 

0.0122 

0.1520 

1 :  1^.5 

19 

— 

— 

8 

0  0084 

0.1148 

1:14 

21 

— 

— 

9 

0.0202 

0.2575 

1:18 

19.5 

— 

— 

10 

0.0154 

0.2144 

1:14 

21 

— 

— 

11 

0.0119 

0.1770 

1:15 

23 

— 

— 

12 

0.0051 

0.0868 

1:17 

26 

0.4615 

5.2 

18 

0.0085 

0.1885 

1:16 

25 

— 

— 

14 

0.0072 

0.1121 

1:16 

24 

— 

— 

15 

0.0029 

0.0357 

1 :  12.5 

19 

— 

— 

16 

0.0055 

0.0826 

1:15 

28 

— 

— 

Mittel:  1:18.5 


21 


5.0 


Unter  den  Versuchsbedingungen  ist  also  nur  wenig  Mono- 
borat  neben  Polyborat  vorhanden,  und  zwar  in  annähernd  kon- 
stantem Verhältnis  1 :  13.5.  Daher  ist  auch  das  diesem  Verhältnis 
proportionale  lonenprodukt  der  Polyborsäure  (oder  genauer:  die 
Summe  der  lonenprodukte  der  verschiedenen  Polyborsäuren),  wie  es 
die  Theorie  erfordert,  annähernd  konstant,  im  Mittel  k^-p  =  21 -10"^ 
Da  nun  p,  die  Menge  der  freien  Polyborsäure,  nur  ein  sehr  kleiner 
Bruchteil  von  b,  also  sicher  viel  kleiner  als  1  ist,  so  mufs  ä;^  be- 
deutend gröfser  als  21 -10"^  sein,  dafs  heifst,  die  Polyborsäure 
ist  eine  bedeutend  stärkere  Säure  als  Borsäure  (A:^=1.7*10''^] 
und  auch  stärker  als  AsO,H  {k^  =  2M0-9). 

Endlich  ergibt  sich  das  Verhältnis  der  B-Atome  zu  den  Na- 
Atomen  im  Polyborat  zu  5,  so  dafs  also  unter  den  Versuchsbeding- 
ungen neben Monoborat-Ionen  hauptsächlich  oder  durchschnitt- 
lich Ionen  B^...'  vorhanden  zu  sein  scheinen. 

Dieser  letztere  Schlufs  findet  eine  schöne  Bestätigung  durch 
eine  andere  Versuchsreihe,  die  von  Herrn  Mac  Lauchlan  gelegent- 
lich  seiner  Untersuchungen   über   Löslichkeitsbeeinflussung  ^  ausge- 

*  Zeitschr.  phys.  Chem.  44  (1903),  600. 
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führt  uod  mir  durch  Herrn  Prof.  ÄBEaa  freundlichst  zur  Yerfbgung 
gestellt  wurde. 

Ebenfalls  ausgehend  von  der  Überlegung,  dafs  die  Selbstkomplex- 
bildung in  Boraxlösungen  nicht  allein  durch  hohe  Gesamtkonzentration 
Yon  Borax,  sondern  auch  schon  durch  hohe  Borsäure-Konzentration 
befördert  werden  mufs,  stellte  Mac  LaüchziAN  die  LösUchkeit  von 
Borsäure  in  Boraxlösungen  fest. 


Tabelle  VII  (nach  Versuchen  von  Mo  Lauchlan). 
LösUchkeit  von  Borsäure  in  Boraxlösungen  (25^. 


I 

II 

m 

IV 

V 

VI 

Nr 

Borsäore- 

Gesamt- 

Gebundenes 

Na- 

H-Titer 

löslichkeit 
II-I 

Bor 
II+I 

Bor 
IV -0.885 

V/I 

1 

0 

0.885 

0.885 

0.885 

0 

_^ 

2 

0.05 

1.075 

1.025 

1.125 

0.24 

4.8 

S 

0.076 

1.155 

.  1.08 

1.23 

0.345 

4.6 

4 

0.10 

1.25 

1.15 

1.35 

0.465 

4.65 

5 

0.15 

1.37 

1.22 

1.52 

0.635 

4.2 

6 

0.20 

1.51 

1.81 

1.71 

0.825 

4.1 

Die  Na'-Konzentration  (I)  ist  nicht  durch  Titration  festgestellt, 
sondern  aus  der  angewandten  Boraxmenge  berechnet,  wodurch  hier 
nur  ein  geringer  Fehler  entsteht.  Der  H'-Titer  (II)  ist  durch  Titra- 
tion mit  Mannit  und  Alkali  ermittelt,  aber  ohne  vorherige  Neutra- 
lisation des  Na*  durch  starke  Säure;  daher  gibt  er  nur  diejenige 
Menge  Borsäure  an,  welche  die  Konzentration  1  B  :  1  Na  übersteigt 
Zur  Ermittelung  derjenigen  Borsäure,  welche  die  Konzentration 
2B:1  Na  übersteigt,  ist  also  I  von  11  zu  subtrahieren  (III),  dagegen 
zur  Ermittelung  der  6esamt-Bor-Konzentration  noch  eine  dem  Na* 
äquivalente  Menge  zu  II  zu  addieren  (IV).  Dafs  die  Löslichkeit  der 
Borsäure  in  reinem  Wasser  etwas  niedriger  gefunden  wurde,  als 
von  mir  und  Herz,  scheint  auf  Yersuchsfehlem  zu  beruhen.  Bei 
starken  Borsäurelösungen  nämlich,  wie  sie  hier  vorliegen,  ist  ein 
sehr  grofser  Mannitüberschufs  nötig,  wenn  nicht  ein  Rest  Borsäure 
der  Titration  entgehen  soll.  Aus  demselben  Grunde  sind  vielleicht 
auch  die  Versuche  Nr.  5  und  6  mit  den  höchsten  H'-Titem  etwas 
zu  niedrig  ausgefallen. 

24* 
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Das  Anwachsen  der  Borsänrelöslichkeit  mit  der  Boratkonzen- 
tration kann  nur  daher  rühren,  dafs  wachsende  Mengen  von  Bor- 
säure in  ein  Polyboratioii  einbezogen  werden.  Die  Differenz  der 
Gesamtborsäure  gegen  die  Borsänrelöslichkeit  in  reinem  Wasser  (V) 
stellt  die  gebundene  Borsäure  dar,  die  also  nicht  wie  im  Borax- 
molekül das  doppelte,  sondern  das  4 — 5  fache  des  Na*  beträgt  (VI). 
Da  aber  in  den  Lösungen  sicher  auch  Monoborat  vorhanden  ist, 
läfst  sich  zunächst  nur  folgern,  dafs  die  betreffenden  Polyborat- 
ionen  durchschnittlich  mindestens  4 — 5  Atome  B  auf  1  Elektron 
enthalten. 

Nun  hat  sich  aber  in  meinen  Versuchen  (Tab.  VI)  gezeigt,  dafs 
bei  Sättigung  an  freier  Borsäure  das  Verhältnis  von  Monoborat  zu 
Polyborat  5' :  p  =  1 :  18.5,  also  das  von  V :  Na^  ==  1 :  14.5  ist.   Dement- 

1 


sprechend  mufs  auch  hier 


14.5 


=  77o  des  Na  an  Monoborat,  93^0 


an  Polyborat  „gebunden"  gedacht  werden,  und  wir  erhalten  für  die 
Mac  LAucHLANschen  Versuche  folgende  Zahlen: 

Tabelle  VHI  (vergl.  Tab.  VII). 


VIT 

VIII 

IX 

X 

Nr. 

6' =0.07.  (Na-) 

p'=  0.93.  (Na-) 

B  im  Polyborat 
V-VII 

5 :  Na  im  Polyborat 

ix/vin 

2 

0.0035 

0.046 

0.236 

5.1 

3 

0.0053 

0.070 

0.840 

4.9 

4 

0.0070 

0.093 

0.458 

4.9 

5 

0.0105 

0.189 

0.624 

4.5 

6 

0.0140 

0.186 

0.811 

4.4 

Die  Spalte  X  zeigt  wenigstens  für  die  drei  ersten  Versuche  deut- 
lich, dafs  in  den  vorhandenen  Polyborationen  in  der  Tat  5B  auf  1  0 
kommen,  also  dasselbe  Resultat,  wie  es  sich  aus  meinen  Versuchen 
an  gesättigter  Borsäurelösung  ergeben  hatte.  Man  braucht  natür- 
lich nicht  anzunehmen,  dafs  gerade  nur  Anionen  wie  BgOi^H/  oder 
BßOg'  —  kondensiert  aus  dem  Einzelion  BOg'  und  dem  Neutralteil 
4HBO2  oder  2B3O3  —  vorhanden  sind:  ein  Gemenge  verschiedener 
Komplexe  mit  demselben  durchschnittlichen  Atomverhältnis  würde 
ganz  dieselben  Resultate  ergeben. 

Das  Sinken  des  Atomverhältnisses  in  den  Versuchen  Nr.  5  und 
6  könnte  man  geneigt  sein  damit  zu  erklären,  dafs  hier,  infolge  des 
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stärkeren  BO,'-Gehaltes,  solche  Komplexe  mehr  in  den  Vordergrund 
treten,  die  mehr  als  1  BO3'  enthalten:  (802)3". (BO^H)^  (^^  denen 
auch  das  Boraxanion  gehört).  Indessen  ist  die  Stabilität  solcher 
zweibasischer  Anionen  in  Gegenwart  grofser  Mengen  überschüfsiger 
Säure  wohl  sehr  gering.  Man  wird  daher  die  kleine  Abweichung 
eher  anf  die  oben  erwähnten  Versuchsfehler  oder  vielleicht  auch 
auf  eine  durch  den  stärkeren  Salzgehalt  verursachte  Löslichkeits- 
verminderung  der  freien  Borsäure  zurückfähren  müssen. 

Hier  sei  auch  ein  ebenfalls  von  Mac  Lauchlan  angestellter 
Versuch,  betreffend  die  Teilung  von  Natron  zwischen  Borsäure 
und  Schwefelwasserstoff  erwähnt.  Eine  0.2  n  Natriumborat- 
lösung wux'de  mit  Borsäure  gesättigt  und  ein  EgS-Strom  durchge- 
leitet. Nach  Eintritt  des  Gleichgewichtes  war  dann:  freier  H^S^ 
Löslichkeit  desselben  Gasatromes  in  Wasser,  vermindert  um  die  Er- 
niedrigung, welche  die  gleichzeitig  in  der  Lösung  befindlichen  Stoflfe 
verursachen;  Sulfid  =  Gesamt-S  (mit  Jod  titriert),  abzüglich  des 
fi-eien  HgS;  Borat  =  Gesamt-Na  abzüglich  Sulfid;  freie  Borsäure  = 
Löslichkeit  in  Wasser.     Als  Teilungskonstante  ergab  sich: 

KS- Borat           0.073-0.173 
=0.6, 


HBOg- Sulfid  0.90-0.Ü23 

während  das  Verhältnis  der  Dissoziationskonstanten  beträgt: 
k^         1.7.10-9 


k  57.10-« 


=  0.03. 


Daraus  berechnete  ich  b'  :p  =^  1:19  und  k^^p  =  29 -10-^.  Diese 
Zahlen  kommen  den  aus  meinen  Versuchen  berechneten  ziemlich 
nahe,  sind  jedoch  nur  als  Annäherungswerte  zu  betrachten,  da  die 
erhebliche  Löslichkeitserniedrigung,  welche  H^S  durch  die  Natrium- 
borate erfährt,  nur  nach  den  analogen  Einflüfsen  anderer  Na-Salze 
geschätzt  werden  konnte,  imd  dieser  Fehler  sich  in  den  Resultaten 
stark  multipliziert.  Daher  wurden  die  Versuche  nach  dieser  Rich- 
tung nicht  weiter  fortgesetzt. 

Die  Konstatierung  hochkomplexer  Polyborationen  legt 
den  Wunsch  nahe,  denselben  auch  in  festen  Salzen  zu  begegnen, 
wenn  auch  die  Existenzfähigkeit  der  letzteren  nach  den  beim  Di- 
arsenit  gemachten  Ausführungen  absolut  nicht  notwendig  ist.  In 
der  Tat  zeigt  aber  eine  Durchsicht  der  künstlich  dargestellten  Borate 
die  verschiedensten  Komplexe.     Wir  finden  z.  B.: 
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NaBj....  (BoLLEY^),  NaB^....  (Laubent*),  NaB^....  (PBabthe«) 

LiB....,  RbBg....,  CsBg....  (Reischle*) 

CaBj....,  CaBg....,  CaBe-...,  CaBg.-...  (Ditte«*) 

SrB^....  (DiTTB*^),  BaBß....,  SrBg....  (Laubbnt») 

MgBg....,  MgBg....,  MgBjg....  (Eammelsbeeg ®,  Laubent^)  u.a.m. 

Doch  wäre  noch  eine  kritische  Nachprüfung  zur  genauen  For- 
mulierung der  Salze  nötig.  Von  besonderem  Interesse  sind  die 
natürlichen  Borate.  Wir  können  die  Anionen  derselben  folgen- 
dermafsen  formulieren: 

Boracit :  B^O^^"'"'  =  6  BOg' + B3O3      B :  0 = 4 : 3 

H,!"btS;}^  «A,-    -BO.'+B.O.      B:e.3:2 

Borax  \ 

Borokalzit  i :  B^O/'  =  2 BOj,' + B^Og  B :  G = 2 : 1 
Natroborokalzit  j 

Larderellit:  BgOi,"  =2BOj'  +  3B208  B:e=4:l 

Beimengung  des  LarderelHt:  BjaOi^"  =  2B02:+5B203  B:e=6:l 

Die  beiden  letztgenannten  sind  Ammoniumsalze,  die  sich  als 
Effloreszenzen  an  den  Borsäurelagunen  Toskanas  finden,  also  ihre 
Bildung  der  Gegenwart  starker  Borsäurelösungen  verdanken.  Es 
ist  daher  bemerkenswert,  dafs  das  Atomverhältnis  bei  ihnen  nahe 
übereinstimmt  mit  demjenigen  der  Polyborationen  unter  unseren 
einigermafsen  analogen  Versuchsbedingungen. 

Mit  Zuhilfenahme  der  Diarsenitbildung  konnten  nun  auch  die 
Gleichgewichte  zwischen  arseniger  Säure  und  verdünnter 
Borsäure  berechnet  werden.     Dieselben  sind  in  Tabelle  IX  nach 

-7-  geordnet   Da  mit  wachsendem  a  die  Polyarsenitbildung  wächst, 
0 

mit  sinkendem   b   auch   die   Polyboratbildung   sinkt,   so    mufs  mit 

wachsendem  -r—  das  Teilungsverhältnis  sich  immer  mehr  zu  Gunsten 
0 


1  Lieb.  Ann,  68,  122. 
«  Compt  rend.  29,  5. 

'  Joum.  pharm,  ckim.  [6]  1  (1895),  303;    das  Original  war  mir  nicht  zu- 
gänglich, CenirbLy  Dahmeb  und  Jahresher.  bringen  falsche  Formeln. 
*  Z.  anorg.  Che?n.  4  (1893),  166. 
»  C(mipt  rend.  77  (1873),  785;  96  (1883),  1663. 
ö  Pogg.  Ann.  90,  21. 
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der  Arsenite  yerschieben,   also  K  stark  abnehmen,    wie  das   die 
Messungen  auch  bestätigen. 


Tabelle  IX. 

Teilung  von  Natron  swischen  arseniger  Säure  und  verdünnter 

Borsäure  (2b^ 


Nr. 

h 

a 

A-a 

a' 

V 

Na. 

Na. 

K 

1 

0.2461 

0.0413 

0.0553 

0.0446 

0.0058 

0.0499 

0.8225 

1.08 

2 

0.1760 

0.0527 

0.0428 

0.0824 

0.0050 

0.0873 

0.1808 

1.05 

3 

0.3096 

0.1126 

0.1591 

0.0962 

0.0815 

0.1277 

0.3194 

0.91 

4 

0.0928 

0.0462 

0.0498 

0.0889 

0.0052 

0.0441 

0.0692 

0.78 

5 

0.2898 

0.1486 

0.1817 

0.0707 

0.0305 

0.1012 

0.1486 

0.75 

6 

0.2258 

0.1649 

0.1165 

0.0595 

0.0285 

0.0880 

0.0529 

0.54 

7 

0.1622 

0.1872 

0.0931 

0.0446 

0.0243 

0.0689 

0.0088 

0.14 

8 

0.1124 

0.2224 

0.1616 

? 

? 

(Na-( 

9.1061) 

? 

Das  Gleichgewicht  Nr.  8  läfst  sich  ohne  Annahme  höherer 
Arsenitkomplexe  nicht  mehr  berechnen;  Borat  kann  darin  nur  noch 
in  geringer  Menge  yorhanden  sein.  Aber  auch  schon  die  Zahlen 
für  die  Gleichgewichte  Nr.  6  und  7  sind  sehr  ungenau,  da  bei  ihnen 
die  Fehlerfaktoren  f&r  x^  sowohl,  als  f&r  Na,  ^  und  a  abnorm 
hoch  werden. 

In  gleicher  Weise  wie  bei  den  gesättigten  Lösungen  können 
auch  hier  mit  Hilfe  der  elektrolytischen  Dissoziationskonstanten  die 
Konzentrationen  des  Monoborats  und  die  sich  daraus  ableitenden 
Werte  berechnet  werden.  Da  der  Grad  der  Komplexität  von  h 
abhängt,  sind  die  Versuche  für  diesen  Zweck  nach  h  geordnet 


Tabelle  X  (vergl.  Tab.  IX). 


Polybora 

tbildung 

in  verdünnten  B 

Drsäurelösungen  (25®). 

Nr. 

h 

b' 

P' 

y:y 

Äp.^p.lO« 

B^b 

5p:Nap 

8 

0.8096 

0.0214 

0.2980 

1;14 

7.3 

1.218 

4.0 

5 

0.2893 

0.0111 

0.1375 

1:12 

6.1 

0.5901 

4.2 

1 

0.2461 

0.0215 

0.3010 

1:14 

5.9 

0.9706 

8.2 

6 

0.2253 

(0.0066) 

(0.0463) 

(1:    7) 

(2.7) 

0.2564 

(5.4) 

2 

0.1760 

0.0088 

0.1220 

1:14 

4.2 

0.3527 

2.8 

7 

0.1622 

(0  0031) 

(0.0052) 

(1:    2) 

(0.5) 

0.0823 

(15.0)     . 

4 

0.0928 

0.0063 

0.0629 

1:10 

1.6 

0.1821 

2.0 
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Die  eingeklammerten,  aus  der  Reihe  fallenden  Werte  entziehen 
sich  der  Diskussion  wegen  der  erwähnten,  abnorm  hohen  Fehler- 
faktoren bei  den  Gleichgewichten  Nr.  6  und  7. 

Wie  man  sieht,  ist  das  Verhältnis  ^' :  V  auch  bei  relativ  ge- 
riogem  Säureüberschufs  noch  recht  grofs  —  ein  Beweis  für  die 
starke  Tendenz  zur  Eomplexbildung,  die  mit  dem  stärkeren 
Säurecharakter  d^r  Polyborsäuren  gegenüber  der  Monoborsäure  zu- 
sammenhängt. Der  Wert  fc^-|?  ist,  wie  vorauszusehen  war,  kleiner 
als  in  gesättigten  Borsäurelösungen  und  nimmt  auch  weiter  ab. 
Würde  es  sich  nur  um  eine  Polyborsäuro  handeln,  so  sollte  die 
Abnahme  von  Ä^-jp  mit  einer  Potenz  von  h  proportional  gehen: 

Da  aber  sicher  Gemenge  mehrerer  Säuren  vorliegen,  so  gilt  der 
Ausdruck 

und  es  ist  daher  eine  einfache  Beziehung  nicht  zu  erwarten.  Dafs 
verschiedene  Polyborate  gemengt  sind,  zeigt  sich  auch  an  dem 
Atomverhältnis  B^:Na^,  das  bei  gesättigten  Lösungen  5  betrug 
und  hier  von  4  bis  auf  2,  also  bis  zum  Verhältnis  im  Boraxmolekül 
herabgeht 

Die  Wirkung  der  verminderten  Borsäure-Konzentration  zeigt 
sich  also  zunächst  weniger  in  einem  Bückgange  der  Menge  der 
Polyborationen,  als  in  einer  Vereinfachung  des  Komplextypus. 
Der  weitere  Zerfall  zu  Einzelionen  wird  erst  bei  noch  geringerem 
Säureüberschufs  eintreten. 

Genaueres  über  die  Komplexe  in  verdünnten  Lösungen  ist  viel- 
leicht aus  den  im  Gang  befindlichen  Versuchen  an  reinen  Borax- 
lösungen zu  erwarten. 


Zusammenfassung  der  Ergebnisse. 

1.  Arsenige  Säure  ist  in  Amylalkohol  löslich;  zwischen  diesem 
und  Wasser  verteilt  sie  sich  im  konstanten  Verhältnis  1 : 5.47. 

2.  Arsenitionen  treten  mit  überschüfsiger  arseniger  Säure  zu 
einbasischen  Diarsenitionen  und  wahrscheinlich  auch  noch  höheren 
Komplexen  zusammen.  Der  Vorgang  ist  umkehrbar  und  fuhrt  zu 
Gleichgewichten.     Die  Tendenz  zur  Komplexbildung  ist  nur  mäfsig 
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grofs,   so  dafs  bei  25^  und  0.2  norm.  As02H-Überschuf8  noch  min- 
destens die  Hälfte  des  Salzes  als  Monoarsenit  vorhanden  ist. 

3.  Die  diarsenige  Säure  ist  eine  stärkere  Säure  als  die  ein- 
fache, aber  in  freiem  Zustande  nur  in  sehr  geringer  Konzentration 
existenzfähig. 

4.  Für  bimolekulare  selbstkomplexe  Säuren  gilt  der  Satz:  Die 
elektrolytische  Dissoziationskonstante  der  komplexen  Säure  verhält 
sich  zu  der  der  einfachen,  wie  die  Eomplexzerfallkonstante  der  Säure 
zu  der  ihres  Anions. 

5.  Borationen  treten  mit  überschüssiger  Borsäure  zu  Polyborat- 
ionen  verschiedener  Art  zusammen.  Der  Vorgang  ist  umkehrbar 
und  führt  zu  Gleichgewichten.  Die  Tendenz  zur  Polyboratbildung 
ist  so  grofs,  dafs  schon  bei  relativ  geringem  Säureüberschufs  nur 
mehr  ein  kleiner  Prozentsatz  des  Salzes  als  Monoborat  vorhanden  ist. 

6.  Der  Eomplextypus  der  Polyborate  hängt  von  der  Bor- 
säurekonzentration ab.  Bei  Gegenwart  gesättigter  Borsäurelösungen 
bei  25^  enthalten  die  Komplexe  durchschnittlich  5  Atome  Bor  auf 
1  Elektron,  in  verdünnteren  Borsäurelösungen  weniger. 

7.  Die  Polyborsäuren  sind  stärker  als  Monoborsäure  und  als 
arsenige  Säure,  aber  in  freiem  Zustande  bei  niederer  Temperatur 
nur  in  geringer  Konzentration  existenzfähig. 

8.  Bei  der  Mischung  von  Borsäure,  arseniger  Säure  und  zur 
Sättigung  ungenügenden  Mengen  NaOH  stellen  sich  komplizierte 
Gleichgewichte  zwischen  den  beiden  einfachen  Säuren,  mehreren 
komplexen  Säuren  und  ihren  Salzen  ein.  Das  Mengenverhältnis 
des  Gesamtborat  zum  Gesamtarsenit  ist  daher  nicht  mehr  dem 
Mengenverhältnis  der  beiden  einfachen  Säuren  proportional,  sondern 
hängt  von  dem  Grade  der  Komplexbildung  beider  Säuren  in  gesetz- 
mäfsiger  Weise  ab. 


Es  ist  mir  eine  angenehme  Pflicht,  Herrn  Prof.  Abegg  für  die 
Anregung  zu  dieser  Arbeit  und  für  vielfachen  Rat  bei  Ausführung 
derselben  meinen  verbindlichsten  Dank  auszusprechen. 

Breslau,  Physih-chem.  Abteäung  des  Chemischen  üniversitätslaboratoriumSy 
im  Ätigtist  1903, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  September  1903. 


Die  Reindarstellung  des  Cerdioxyds  und  seine  Reduktion 
im  WasserstofTstrome. 

Von 
K.  J.  Meyeb. 

Die  Angaben  über  die  Beduktionsfähigkeit  des  Cerdioxyds  im 
Wasserstoflfstrome  sind  aufserordentlich  widersprechend.  Während 
BuNSEN^  findet,  dafs  das  Oxyd  bei  Beduktionsversuchen  dauernd 
olivgrün  wird,  ohne  dafs  eine  Gewichtsabnahme  stattfindet,  konsta- 
tierte Beringee*  schon  früher  einen  Gewichtsverlust  von  1.1767o' 
Nach  Bammelsbekgs*  Beobachtungen  findet  sogar  die  für  den  Über- 
gang von  CeOg  in  CcgOg  geforderte  theoretische  Gewichtsabnahme 
von  4.7^0  statt.  Winkles*  gibt  an,  dafs  nicht  völlig  reines  Cer- 
dioxyd  beim  Glühen  im  Wasserstofistrome  schmutzig  graugrün  wird 
und  0.93%  an  Gewicht  abnimmt.  Die  neuesten  Beobachtungen 
rühren  von  Sterba^  her.  Ich  führe  sie  wörtlich  an:  „L'hydrogene 
pur  ne  contenant  pas  d'oxygene  röduit  en  partie  Toxyde  CeOj. 
Cette  röduction,  fonction  de  la  temp6rature,  est  tres  limit6e;  nous 
avons  trouv6  des  pertes  de  poids  de  0.698  k  1.246  pour  100.  Le 
Corps  obtenu  est  bleu  indigo  fonc6,  stable  ä  Tair  sec,  oxydable  ä 
l'air  humide.  ChauflFö  ä  Tair  il  absorbe  Poxygfene  sans  incandes- 
cence.-*  Allen  diesen  Angaben  steht  isoliert  eine  Äufserung  von 
MuTHMANN®  gegenüber,  nach  der  reines  Cerdioxyd  im  Wasserstoff- 


*  Lieb.  Ann.  105  (1858),  45. 

*  Lieb.  Ann.  42  (1842),  134. 
«  Pogg.  Ann.  108  (1859),  63. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  24  (1891), 
6  Compt.  rend.  133  (1901),  223, 
«  Z.  anorg.  Chem.  16  (1898),  41 
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Strome  „auch  bei  beginnender  Gelbglut**  nicht  reduziert  wird.  Diese 
Widersprüche  veranlafsten  mich  schon  vor  längerer  Zeit,  die  Reduk- 
tion des  Cerdioxyds  näher  zu  untersuchen.  Voraussetzung  hier 
für  war  die  Herstellung  eines  absolut  reinen  Cers.  Es  scheint 
mir  daher  nicht  überflüssig,  die  Erfahrungen,  die  ich  in  mehr- 
jähriger experimenteller  Beschäftigung  mit  den  Verbindungen  des 
Cers  über  deren  Reindarstellung  gewonnen  habe,  etwas  ausführlicher 
hier  wiederzugeben,  obwohl  erst  jüngst  wieder  dasselbe  Gebiet  von 
B.  Bbaükeb^  aus  Anlafs  einer  Neubestimmung  des  Atomgewichts 
des  Cers  behandelt  worden  ist. 

Reindarstellung  des  Cerdioxyds.  Scheidet  man  das  Cer 
aus  Gemischen  seltener  Erden  nach  irgend  einer  der  bekannten 
Methoden  ab,  so  kann  man  nach  wiederholter  Anwendung  derselben 
oder  auch  durch  Kombination  zweier  im  Prinzip  verschiedener  Ver- 
fahren stets  zu  einem  Produkte  gelangen,  welches  ein  fast  weifses 
Dioxyd  mit  ganz  schwach  gelblicher  Tönung  liefert  Ein 
solches  Oxyd  wird  im  allgemeinen  für  chemisch  rein  angesehen. 
Andererseits  ist  es  bekannt,  dafs  schon  Spuren  von  fremden  Be- 
standteilen, die  sich  direkt  nicht  mehr  nachweisen  lassen,  das  Aus- 
sehen des  Oxyds  zu  modifizieren  vermögen  und  dafs  auch  die  Art 
der  Darstellung,  sowie  die  beim  Glühen  angewandte  Temperatur  von 
Einflufs  ist.  Diese  Verhältnisse  sind  neuerdings  besonders  ein- 
gehend von  Wyeouboff  und  Veeneuil*  behandelt  worden.  Diese 
Autoren  stellen  mit  Bezug  auf  das  Aussehen  des  Cerdioxyds  die 
Beorderung  auf,  ein  bei  1500®  geglühtes  reines  Oxyd  solle  absolut 
weifs  aussehen,  ebenso  wie  geglühte  reine  Thorerde:  „absolument 
blanc  Sans  la  moindre  teinte  rose,  chamois  ou  jaune.'^ 

Als  Rohmaterial  für  meine  Versuche  diente  meist  das  käufliche 
Oxalatgemisch  aus  Monazitsand,  aus  dem  das  Thorium  extrahiert 
ist;  in  anderen  Fällen  wurde  zur  Kontrolle  auch  schwedischer  Cerit 
verwandt.  Das  Material  wurde  meist  in  bekannter  Weise  auf 
kristallisierte  Ammoniumdoppelnitrate  verarbeitet,  die  für  alle  wei- 
teren Operationen  das  Ausgangsprodukt  bildeten.  Man  schritt  dann 
zunächst  zur  Beseitigung  der  sehr  geringen  Mengen  Thorium,  die 
noch  vorhanden  sein  konnten.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  vorher 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelte  neutrale  Lösung  der  Doppel- 
nitrate  mit  reinem  Wasserstoffsuperoxyd^   auf  60 — 70®  erwärmt, 

*  Z.  anorg.  Chem.  34  (1908),  103  u.  207. 

«  Bull.  SOG.  chim,  [8]  17  (1897),  679;  19  (1898),  219;  21  (1899),  118. 

'  Die  SO^/oige  Lösung  von  E.  Merck  wurde  zu  einer  lO^/oigen  verdünnt. 
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wobei  das  Thorium,  verunreinigt  mit  etwas  Cerperoxydhydrat,  sich 
quantitativ  abscheidet.  Diese  von  Wtbouboff  und  Vbbneuil 
empfohlene  Methode,  dürfte,  wenn  es  sich  um  die  Abtrennung  ge- 
ringer Thoriummengen  handelt,  die  bei  weitem  sicherste  und  ein- 
fachste sein.  Es  wurde  dann  das  gesamte  Cer  nach  dem  von 
R.  J.  Meyeb  und  M.  Koss^  angegebenen  Verfahren  mittels  Mag- 
nesiumacetat  und  reinem  destilliertem  Wassersto&uperoxyd  gefällt. 
Das  so  erhaltene  basische  Acetat,  welches  noch  mit  geringen  Mengen 
Didym  und  Lanthan,  vielleicht  auch  mit  etwas  Samarium,  Gado- 
linium und  Yttererden  verunreinigt  ist,  wurde  dann  in  Ceriammo- 
niumnitrat  übergeführt  und  dieses  aus  Salpetersäure  wiederholt  um- 
kristallisiert, bis  das  aus  dem  Doppelsalze  durch  Glühen  gewonnene 
Gerdioxyd  keine  Spur  einer  rötlichen  Nuance  mehr  zeigte.  Es  ist 
das  bei  dem  auf  die  angegebene  Weise  vorgereinigtem  Präparate 
schon  nach  drei-  bis  viermaligem  Umkristallisieren  der  Fall.  Trotz- 
dem wurde  in  allen  Fällen  sieben-  bis  zehnmal  umkristallisiert. 
Das  so  gereinigte  Doppelsalz  läfst  nach  der  Beduktion  in  konzen- 
triertes ter  Lösung  bei  10  cm  dicker  Schicht  keine  Spur  eines  Ab- 
sorptionsspektrums erkennen.  Das  daraus  durch  Glühen  hergestellte 
Oxyd  zeigt  die  normale  ganz  schwach  gelbliche  Färbung.  Dasselbe 
Besultat  erhält  man,  wenn  man  statt  des  Ammoniumcerinitrats  das 
bedeutend  schwerer  lösliche  Rubidiumcerinitrat*  aus  verdünnter  Sal- 
petersäure umkristallisiert.  Es  ist  zweifellos,  dafs  so  hergestelltes 
Cerdioxyd  einen  sehr  hohen  Reinheitsgrad  besitzt.  Trotzdem  läfst 
sich  zeigen,  dafs  dasselbe  fast  stets  noch  geringe  Spuren  von  Ver- 
unreinigungen enthält.  Das  durch  zehnmaliges  Umkristallisieren 
gereinigte  Ceriammoniumnitrat  wurde  in  Oxalat  und  dieses  in  Oxyd 
verwandelt^.  Durch  Erhitzen  mit  reiner  konzentrierter  Schwefel- 
säure in  einer  Flatinschale  wurde  daraus  Cerisulfat  gewonnen  und 
letzteres  durch  Abrauchen  der  überschüssigen  Säure  und  mäfsiges 
Glühen  in  rein  weifses,  wasserfreies  Cerosulfat  übergeführt  Letz- 
teres wurde  in  Wasser  von  1 — 2^  eingetragen  und  die  so  erhaltene 
Lösung  nach  dem  Filtrieren  auf  dem  Wasserbade  bei  60 — 70^  zur 
fraktionierten  Kristallisation  gebracht.  So  wurden  drei  Hauptfrak- 
tionen des  Oktohydrats  erhalten  (Fraktion  1 — 8),  während  die  letzte 
Mutterlauge  mit  Alkohol  gefällt  wurde  (Fraktion  4).    Es  zeigte  sich, 


^  Her.  deutsch,  ehem.  Ges.  35  (1902),  676. 
«  Z.  anorg.  Chem.  27  (1901),  371. 

'  Das  Glühen  wurde  in  grofsen  Porzellantiegeln  auf  dem  Gebläse  vor- 
genommen. 
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dafs  das  au8  Fraktion  4  dargestellte  Oxyd  ein  wenig  rötlich  gefärbt 
war,  während  die  Fraktionen  1  —  3  ein  Oxyd  lieferten,  welches  fast 
weifs  war,  aber  wie  immer  einen  schwach  gelblichen  Stich  zeigte. 
Bei  fortgesetzter  Fraktionierung  war  eine  weitere  Zerlegung  nicht 
mehr  erkennbar.  Es  geht  daraus  heryor,  dafs  die  Sulfatfraktionie- 
rung  eine  noch  vollkommenere  Reinigung  gestattet,  als  durch  Um- 
kristallisieren Yon  Ceriammoniumnitrat  allein  erreicht  werden  kann. 
Hiermit  stehen  die  Erfahrungen  von  H.  Holm^,  der  in  ähnlicher 
Weise  arbeitete,  aber  durch  Fraktionierung  des  Sulfats  mit  Oxal- 
säure kein  unreineres  Oxyd  abscheiden  konnte,  nicht  in  Wider- 
spruch, da  er  offenbar  die  letzten  Mutterlaugen  vom  Sulfat  nicht 
untersucht  hat.  Was  die  Natur  der  spurenweise  vorhandenen,  das 
Oxyd  rötlich  färbenden  Verunreinigung  betrifft,  so  ist  anzunehmen, 
dafs  es  sich  um  Spuren  von  Praseodym  handelt  Die  aufser- 
ordentlich  ausgeprägte  Neigung  dieses  Elements ,  mit  dem  vier- 
wertigen  Cer  mitzugehen,  zeigt  sich  schon  darin,  dafs  bei  der  Roh- 
abscheidung  des  letzteren,  nach  welcher  Methode  sie  auch  erfolgen 
mag,  in  dem  mitgerissenen  Didym  stets  das  Praseodym  angereichert 
ist,  wovon  man  sich  durch  spektroskopische  Vergleichung  leicht 
überzeugen  kann.  Ganz  auffallend  tritt  das  häufig  bei  der  spektro- 
skopischen Betrachtung  der  Mutterlaugen  des  rohen  Ceriammonium- 
nitrats  hervor.  Man  kann  sich  durch  synthetische  Versuche  leicht 
davon  überzeugen,  dafs  schon  bei  Gegenwart  minimaler  Mengen  von 
reinem  Praseodym  im  Cer  das  Oxyd  deutlich  rötlich  gefärbt  er- 
scheint^, während  die  Gegenwart  von  reinem  Neodymoxyd  auch 
in  gröfserer  Menge  das  Aussehen  des  Geroxyds  absolut  nicht  beein- 
Auf  st.  Ebensowenig  ändert  die  Gegenwart  geringer  Thorium - 
mengen  die  Färbung  des  Ceroxyds,  wohl  aber  verrät  sich  dieses 
Element  stets  dadurch,  dafs  es  dem  Cerdioxyd  die  Eigenschaft  er- 
teilt, beim  Glühen  lebhaft  Licht  auszusenden.  Dafs  die  Gegenwart 
gewisser  Schwermetalle  die  Färbung  sehr  erheblich  modifiziert,  darauf 
wird  weiter  unten  zurückzukommen  sein. 

Es  fragt  sich  nun  aber,  ob  das  wie  oben  angegeben  erhaltene 
Cerdioxyd  tatsächlich  frei  von  allen  fremden  Bestandteilen  ist  oder 
ob  es  noch  Spuren  von  anderen  Erden  enthält;  diese  Frage  hat 
man  in  analogen  Fällen  meist  durch  Bestimmung  des  Äquivalent- 
gewichtes der  verschiedenen  Fraktionen  beantwortet.    Handelt  es  sich 

^  Inaug.-Dissertation,  „Beiträge  zur  Kenntnis  des  Gers".    München  1902. 
^  Tatsächlich  genügt  ein  Znsatz  yon  0.01  ^/o  an  reinem  Praseodymoxyd 
um  einem  Glühstrumpfe  eine  intensiv  braunrote  Färbung  zu  erteilen. 
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aber  om  minimale  Beimengangen  von  Bürden,  deren  Atomgewidit 
dem  der  zu  prüfenden  Elrde  sehr  nahe  liegt,  wie  etwa  in  dem  Falle 
einer  sehr  geringen  Verunreinigung  des  Gers  mit  Lanthan  oder 
Praseodym,  so  kann  die  quantitative  Methode  keine  sichere  Ent- 
scheidung bringen,  man  wird  vielmehr  unter  allen  umstanden  seine 
Zuflucht  zu  der  feineren  spektroskopischen  Methode  nehmen  müssen. 
Ich  habe  deswegen  auf  die  spektroskopische  Reinheit  des  von  mir  dar- 
gestellten Oxyds  ganz  besonderes  Gewicht  gelegt.  —  Der  der  Wissen- 
schaft leider  so  früh  entrissene  Fachgenosse,  Dr.  G.  P.  Dbossbagh 
in  Freiberg,  der  in  spektralanaly tischen  Untersuchungen  eine  be- 
sondere Meisterschaft  besafs,  hatte  seiner  Zeit  die  Güte,  diese  Prü- 
fung für  mich  zu  übernehmen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  auf 
die  oben  geschilderte  Weise  hergestellte  Cerosulfat  in  das  Fluorid 
verwandelt  und  letzteres  im  elektrischen  Lichtbogen  vergast.  Das 
Spektrum  wurde  photographiert  und  an  der  Hand  eines  Vergleichs- 
eisenspektrums durchgemessen.  Es  zeigte  sich  dabei,  dafs  die  unter- 
suchte Probe  von  fremden  Bestandteilen  frei  war  mit  Ausnahme 
einer  minimalen  Quantität  Lanthanoxyd.  Die  dem  Bogen- 
spektrum  dieser  Erde  zukommenden  Hauptlinien  waren  gerade  noch 
erkennbar  angedeutet.  Zur  völligen  Sicherstellung  dieses  Befundes 
wurde  die  Probe  nochmals  in  Lösung  mit  alkalischer  Kaliumper- 
manganatlösung  gefällt  Der  Niederschlag,  welcher  neben  MnO,  die 
vorhandenen  Erden  enthält,  wurde  mit  verdünnter  Salpetersäure 
ausgelaugt,  wobei  erfahrungsgemäfs  alles  anwesende  Lanthan  mit 
wenig  Cer  in  Lösung  geht^;  aus  dem  Filtrat  wurde  dann  das  so 
an  Lanthan  angereicherte  Oxyd  hergestellt  und  dieses  wiederum 
spektroskopisch  geprüft.  Auch  im  Spektrum  dieses  Anteiles  traten 
die  Lanthanlinien  nur  äufserst  schwach  auf.  Die  Empfindlichkeit 
der  Spektralreaktion  ist  nun  gera.de  beim  Lanthan  eine  aufser- 
ordentlich  grofse,  sie  wird  vielleicht  nur  von  der  des  Yttriums  über- 
troffen. Man  erkennt  die  Lanthanlinien  im  Emissionsspektrum  noch 
bei  Anwesenheit  von  0.001 7o-  Wenn  daher  auch  das  Präparat,  das 
zur  Prüfung  vorlag,  „praktisch'^  als  rein  anzusehen  ist,  so  beweist 
doch  diese  Untersuchung  die  geradezu  überraschende  Hartnäckig- 
keit, mit  der  das  Lanthan  dem  Cer  auch  nach  weitgetriebenen 
Reinigungsoperationen  noch  anhaftet.  Zur  Herstellung  eines  spek- 
troskopisch  absolut   lanthanfreien   Produktes    eignet   sich   die   von 


^  Cerdioxyd  allein  gibt  an  Salpetersäure  nicht  alles  Lanthan  ab,  wohl 
aber  die  Permanganatfällung. 
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Dbossbach  angegebene  ^  und  oben  angedeutete  Behandlang  der  Cer- 
lösung  mit  alkalischer  Ealiumpermanganatlösung  in  folgender  Aus- 
führung am  besten:  Man  setzt  zu  der  neutralen  wäfsrigen  Lösung 
des  Gers  eine  Ealiumpermanganatlösung,  die  auf  1  Molekül  EMnO^ 
6  Moleküle  Na^CO,  enthält,  so  lange  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zu,  bis  die  Botfärbung  bleibend  ist,  säuert  dann  schwach  mit  Sal- 
petersäure an  und  filtriert  schnell  ab«  Der  Niederschlags  welcher 
Gerdioxydhydrat  und  Mangansuperoxydhydrat  enthält,  wird  mit  Salz- 
säure und  Oxalsäure  zersetzt,  wobei  Geroxalat  zurückbleibt,  welches 
beim  Glühen  ein  absolut  lanthanfreies  Oxyd  liefert,  falls  von  vorn- 
herein nur  wenig  Lanthan  zugegen  war.  Die  hellbräunliche  Fär- 
bung, die  das  Oxyd  nach  dieser  Behandlung  zunächst  zeigt,  verliert 
es  nach  wiederholter  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  und  kon- 
zentrierter Salzsäure  vollkommen.  Dieses  Verfahren  lehnt  sich 
prinzipiell  an  früher  von  anderen  Autoren  publizierte  ähnliche 
Methoden  an.  So  empfahl  bereits  Winkleb'  im  Jahre  1865  die 
Anwendung  von  Kaliumpermanganat  in  Verbindung  mit  Quecksilber- 
oxyd zu  gleichem  Zwecke,  während  Stolba^  an  Stelle  des  Queck- 
silberoxyds Zinkoxyd  benutzte,  ein  Verfahren,  das  später  von  Muth- 
MANN  und  BöLiQ^  wieder  aufgenommen  wurde.  Es  ist  in  der  oben 
angegebenen  Form  sehr  geeignet,  um  kleine  Verunreinigungen  aus 
dem  Ger  zu  entfernen.  Ob  es  sich  bei  der  Abscheidung  und 
schnellen  Beindarstellung  des  Cers  aus  Bohprodukten  bewährt, 
müssen  weitere  Versuche  lehren. 

Der  von  mir  vorstehend  skizzierte,  zur  Beindarstellung  des  Cers 
eingeschlagene  Weg  kann  wahrscheinlich  auch  durch  einen  anderen 
ersetzt  werden.  Bbauneb  hat  gezeigt,  dafs  auch  die  ursprünglich  von 
Hebmann  empfohlene,  dann  von  Bünsen  und  Bbaüneb  weiter  aus- 
gebildete Methode  der  Fällung,  des  Cers  als  basisches  Sulfatnitrat 
zum  Ziele  führt.  Tatsächlich  liefert  dieses  Verfahren  sehr  schnell 
ein  reines  Oxyd.  Es  hat  aber  doch  wohl  bei  aller  bestechenden 
Einfachheit  der  Ausführung  den  Nachteil  eines  ziemlich  grofsen 
Materialverlustes,  insofern  bei  jeder  Wiederholung  der  Fällung  ein 
nicht  unerheblicher  Teil  gelöst  bleibt.  Die  Methode  von  Wtbou- 
BOEP  und  Vebneuil,  nach  der  die  Fällung  der  Cerisalzlösung  mittels 


1  D.R.P.  Nr.  148106.    Kl.  12  m. 
«  Jon/m,  prakt,  Ghem.  96  (1865),  410. 

"  B&r.  kgL  bökm.  Äkad.  d,  Wiaaenach.  1878,  1879;  Ohem.  News  41  (1880), 
81;  Jahresber.  1878,  1059;  1879,  1044;  1880,  1178. 
*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges,  81  (1898),  1718. 


—     384     — 

Ammoniumnitrats  oder  -sulfats^  vorgenommen  wird,  bewährte  sich, 
sofern  man  mit  Ammoniumnitrat  arbeitete,  weniger  gut  dagegen  bei 
Anwendung  von  Ammoniumsulfat,  das  stets  bei  der  ersten  Fällung 
ein  unreineres  rötliches  Oxyd  lieferte  als  das  Nitrat  Die  Ausfuh- 
rung des  Verfahrens  erfordert  eine  gewisse  Übung;  immerhin  hat 
dasselbe  den  unbestreitbaren  Vorteil,  dafs  es  bei  guter  Ausbeute 
sehr  schnell  zu  einem  Ger  von  hohem  Reinheitsgrade  führt;  aller- 
dings wird  durch  einmalige  Fällung  auch  nach  meiner  Erfahrung 
niemals  ein  absolut  reines  Produkt  erhalten^,  es  genügt  aber  in 
jedem  Falle,  den  Niederschlag  von  der  ersten  Fällung  in  wenig 
Salpetersäure  wieder  zu  lösen,  die  Lösung  zu  reduzieren  und  ein- 
zudampfen, den  Rückstand  mit  viel  Wasser  aufzunehmen  und  die 
Lösung  bei  lebhaftem  Sieden  mit  Ammoniumpersulfat  fraktioniert 
zu  fällen,  um  aus  den  ersten  Anteilen  durch  Glühen  ein  Oxyd  von 
normalem  Aussehen  zu  erhalten.'  Ein  rein  weifses  Oxyd  wurde 
jedoch  auch  auf  diese  Weise  nicht  gewonnen.* 

Was  schliefslich  die  Methode  von  Debrat*  betrifft,  nach  der 
die  Abscheidung  des  Gers  durch  Schmelzung  der  gemischten  Nitrate 
mit  Kaliumnitrat  bewirkt  wird,  so  ist  dieselbe  sicher  als  die  un- 
vollkommenste von  allen  zu  betrachten,  insofern  ihr  Prinzip  schon 
voraussehen  läfst,  dafs  das  abgeschiedene  Oxyd  das  vorhandene 
Thorium  und  einen  Teil  der  Yttererden  enthalten  mufs. 

Hieraus  lassen  sich  auch  die  Resultate  erklären,  die  Sohützen- 
BEBGEB  und  BoüDOüABD®  ZU  der  Ansicht  führten,  dafs  sowohl  im 


^  Compt  rend.  12S  (1899),  1831. 

'  Vergleiche  Braüneb,  Z,  anorg,  Chem   34  (1903),  118. 

'  Ich  verdanke  diese  Vervollkommnang  der  Methode  einer  gütigen  hrief- 
lichen  Mitteilung  des  Herrn  Prof.  Wyrouboff,  dem  ich  überhaupt  für  eine 
Keihe  detaillierter  Angaben  über  die  von  ihm  gemachten  Erfahrungen  zu'  be- 
sonderem Danke  verpflichtet  bin. 

*■  Ob  die  Methoden,  welche  auf  der  Ausfällung  des  Cers  als  basisches 
Sulfat  —  oder  Sulfat  eines  kondensierten  Oxyds  (nach  Wyeouboff)  —  beruhen, 
ein  völlig  lanthanfreies  Produkt  liefern,  kann  nicht  als  absolut  sicher  be- 
trachtet werden.  Zwar  hat  Haetley,  [Journ.  Chem,  Soe.  41  (1882),  202]  das 
nach  dem  BüNSENSchen  Verfahren  hergestellte  Cer  mittels  des  photographierten 
Funkenspektrums  untersucht  und  frei  von  Lanthan  befunden,  doch  ist  diese 
Methode  imsicherer  als  die  mittels  des  Bogenspektrums,  weil  bei  ihr  sehr  geringe 
Beimengungen  viel  weniger  klar  im  Spektrum  zu  Tage  treten  und  überhaupt 
das  photographische  Bild  infolge  des  oszillierenden  Funkens  undeutlicher  ist. 

*  Compt  rend,  96  (1883),  828 

«  ScHüTZENBEEGEB,  Compt,  rcnd.  120  (1895),  663.  962.  1143;  Schützek- 
BERGER  und  BouDOUARD,  Compt,  rmd.  124  (1897),  481 ;  Boudouaed,  Compt  rend. 
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Monazitsand  wie  im  Gerit  ein  dem  Ger  nahestehendes  fremdes  Ele- 
ment enthalten  sei,  eine  Tatsache,  die  durch  ihre  Versuche  in 
keiner  Weise  bewiesen  wird  und  die  noch  unwahrscheinlicher  ge- 
worden ist,  nachdem  Dbossbagh  ^  250  kg  Rohmaterial  in  der  Form 
von  Geroammoniumnitrat  fraktionirt  hat,  ohne  Anhaltspunkte  für 
die  Anwesenheit  eines  fremden  Bestandteils  zu  gewinnen.  Was  das 
„Metacer''  Bbauners*  betrifft,  so  läfst  sich  ein  urteil  darüber  nicht 
abgeben,  ehe  nicht  eine  definitive  Mitteilung  hierüber  vorliegt. 

Die  Farbe  des  Gerdioxyds.  Mit  Bezug  auf  die  Farbe  des 
Cerdioxyds  ist  zunächst  noch  einmal  hervorzuheben,  dafs  sämtliche 
geprüften  Methoden,  gleichgültig  ob  man  von  Gerit  oder  Monazit- 
sand ausging,  ein  Oxyd  lieferten,  das  niemals  rein  weifs  war,  son- 
dern dessen  Nuance,  je  nach  der  Darstellung  und  der  Glühtempe- 
ratur, von  gelb  bis  zu  einem  Weifs,  das  am  ehesten  zu  vergleichen 
ist  mit  dem  gelblichen  Tone,  den  fette,  unabgerahmte  Milch  an  der 
Oberfläche  zeigt.  Dieses  Aussehen  hat  schon  Mosander®  und  später 
BuNSEN^  als  dem  reinen  Oxyd  eigentümlich  angesehen.  Es  ist 
ferner  bekannt,  dafs  das  Oxyd  in  der  Hitze  dunkelzitronengelb  wird 
und  beim  Eijsalten  wieder  die  ursprüngliche  Färbung  annimmt,  sich 
also  ähnlich  wie  Zinkoxyd  verhält.  Weiterhin  ist  auch  früher  schon 
konstatiert  worden,  dafs  aus  dem  Oxalat  durch  Glühen  erhaltenes 
Oxyd  sich  von  dem  aus  Sulfat  auf  gleiche  Weise  gewonnenen  durch 
seine  stärker  gelbe  Färbung  und  seine  kömigere  Beschaffenheit 
unterscheidet  Diese  unterschiede  bleiben  auch  gewahrt,  wenn 
man  die  Proben  verschiedener  Darstellung  gleichmäfsig  fein  pulvert 


125   (1898),   772.    1096.    Vergl.   dagegen   die   Kritiken   von   Wyroubofp   und 
Vebneüil,  Compt  rmd.  125  (1898),  950  u.  1180. 

*  Ber.  deutsch,  chem,  Oes.  33  (1900),  3506. 

*  JProe.  Chem.  Soc.  Nr.  191,  96;  Chem,  News  71  (1895),  283. 

'  Die  erste  Kunde  von  der  völligen  Beindarstellung  des  Cerdioxyds  findet 
sich  im  Briefwechsel  zwischen  Bbbzeliüs  und  Wohles.  (Herausgegehen  von 
O.  Wallach.)  Beszeliüs  schreibt  am  13.  Mai  1842  an  Wöhleb:  „Ich  er- 
zählte Pater  Moses  (Mosandeb),  dafs  wir  bald  eine  Abhandlung  über  Gerium 
in  den  Annalen  bekommen.  Er  lächelte  etwas  spöttisch,  ging  herunter  in  sein 
Laboratorium  und  holte  einen  Mörser  halbvoll  von  einem  weifs en,  ein 
bischen  gelblichen  Pulver  herauf  und  fragte:  „Was  ist  das?"  —  Ich  er- 
klärte meine  Unwissenheit  —  „So  sieht  Ceroxyd  aus,  mein  Herr",  sagte  er, 
„wenn  man  es  rein  hat.  Es  hat  mich  die  Arbeit  eines  Jahres  gekostet,  um  so 
weit  zu  kommen."  (Briefwechsel  Bd.  II,  S.  295,)  —  Vergl.  auch  den  Bericht 
von  Bbbzeliüs  über  Mosanders  Vortrag  auf  der  Skandinavischen  Naturforscher- 
versammlung von  1842.    (Briefwechsel  Bd.  II,  S.  806  und  Lieb,  Ann,  44,  125.) 

*  Lieb,  Ann.  105  (1858),  40.  45. 

Z,  anorg.  Chem.  Bd.  87.  25 
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AafBerdem  aber  ist  die  Olfihtemperatur  in  dem  Sinne  von  Ein- 
flufs,  dafs  das  Oxyd  desto  intensiver  gelb  gefärbt  erscheint,  je 
niedriger  erstere  gehalten  wnrde.  Glüht  man  Oxalat  im  Porzellan- 
tiegel auf  dem  Drei-  oder  Sechsbrenner  auf  beginnende  Rotglut,  so 
ist  auch  nach  längerer  Zeit  die  Zersetzung  keine  ganz  vollständige. 
Das  gelbe  Produkt  enthält  noch  Kohlensäure  und  erweist  sich  als 
hygroskopisch;  erst  durch  Glühen  auf  dem  Gebläse  wird  das  Ge- 
wicht konstant,  das  Oxyd  wird  luftbeständig  und  die  zitronengelbe 
Färbung  geht  auf  ein  schwaches  Hellgelb  zurück,  welches  um  so 
blasser  wird,  je  höher  die  Glühtemperatur  ist.  Zur  völligen  Zer- 
setzung des  Sul£ftts  ist  auch  bei  kleineren  Mengen  intensive  Gelb- 
glut erforderlich.  Man  erhält  auf  diese  Weise  das  am  schwächsten 
gefärbte  Oxyd,  aber  selbst  beim  Erhitzen  auf  dem  Sauerstoffgebläse 
bis  zum  beginnenden  Sintern  bewahrt  es  eine  ganz  schwache  Tönung. 
Dafs  es  sich  bei  den  auf  verschiedene  Weise  dargestellten  und  auf 
verschieden  hohe  Temperatur  geglühten  Proben  um  Polymerisationen 
handelt,  das  haben  Wtbouboff  und  Veenbuil^  in  ihrer  sehr  be- 
achtenswerten Abhandlung:  „Über  die  kondensierten  Oxyde  der  sel- 
tenen Erden^'  sehr  wahrscheinlich  gemacht.  Diese  besondere  Neigung 
zur  Bildung  verschiedener  Modifikationen  teilt  das  Cerdioxyd  mit 
den  Oxyden  der  anderen  Elemente  der  vierten  Gruppe,  denen  des 
Titans,  Zinns,  Zirkoniums  und  des  Thoriums.'  Als  bemerkenswert 
möchte  ich  noch  hinzufügen,  dafs  das  aus  Sulfat  erhaltene  hellste 
Oxyd  beim  Verweilen  an  der  feuchten  Luft  allmählich  gelber  wurde, 
was  entweder  einer  molekularen  Umwandlung  oder  dem  Anziehen 
von  Kohlensäure  und  Wasser  zuzuschreiben  ist.* 

Das  bisher  Gesagte  bezieht  sich  auf  das  Verhalten  des  Cer- 
dioxyds  beim  Glühen  im  Porzellantiegel.  Wendet  man  Platintiegel 
an,  so  findet  man  stets  —  wie  auch  Braunee  beobachtet  hat  — 
dafs  die  Stellen  des  Pulvers,  die  mit  dem  Metall  in  direkter  Be- 
rührung sind,  sich  rötlich  färben;  mischt  man  den  Inhalt  des  Tiegels 
häufig  durch  Umrühren,  so  gelingt  es,  der  ganzen  Masse  diese 
Färbung  zu  erteilen.     Dafs   es   sich  hierbei  nicht  um  eine  Keduk- 


^  Bull.  soe.  ehim.  [3]  21  (189?),  118. 

'  Mit  Bezug  auf  die  Modifikation  der  Färbung  durch  Erhitzen  sind  be- 
Bonders  die  vollkommen  analogen  Erscheinungen  interessant,  die  R.  F.  Wagneb 
an  der  Titansäure  beobachtet  hat.    Ber,  deutsch,  ehern,  Ges.  21  (1888),  960. 

'  Diese  Erscheinung  läist  sich  auch  durch  eine  zeitlich  fortschreitende 
Kondensation  von  Luft  an  der  Oberfläche  erklären,  wie  sie  Brauner  beobachtet 
hat.    Z.  anorg.  Chem.  34  (1903),  318. 
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tionswirkang,  bedingt  durch  die  Durchlässigkeit  des  Platins  för 
reduzierende  Gase,  handelt,  zeigt  sich  darin,  dafs  die  Färbung  beim 
Erhitzen  im  Sauerstoffstrome  nicht  zurückgeht  Sie  wird  vielmehr 
hierbei  noch  verstärkt,  weil  durch  den  aufwirbelnden  Gasstrom  die 
feinen  Partikel  des  Pulvers  in  fortwährende  Berührung  mit  dem 
Platin  kommen.  Ein  Sauerstoffverlust  liefs  sich  auch  weder  durch 
Wägung  vor  und  nach  dem  Glühen,  noch  durch  jodometrische  Be- 
stimmung des  aktiven  Sauerstoffs  im  roten  Oxyd  nachweisen.  Eine 
Probe  eines  durch  vielfaches  Glühen  im  Sauerstoffstrome  vollständig 
rot  gefärbten  Oxyds  ergab  einen  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff  von 
4.7 4^ Iq,  während  sich  für  CeOj  4.65 7o  berechnet.  Übrigens  scheint 
die  Stärke  der  Färbung  auch  hier  von  der  Darstellungsweise  des 
Oxyds  und  der  Oberflächenbeschaffenheit  des  Platins  abhängig  zu 
sein.  Ich  nehme  mit  Bbaxtiteb  an,  dafs  es  sich  bei  dieser  Ek'schei- 
nung  um  eine  Verbindung  des  Oxyds  mit  Spuren  von  Platin  handelt. 
Dafs  auch  Silber  sich  mit  Gerdioxyd  zu  einer  salzähnlichen  Ver- 
bindung zu  vereinigen  vermag,  hat  Bbauneb^  bei  der  Besprechung 
des  „weifsen  Oxyds^^  von  Stebba  eingehend  dargelegt  Ich  bemerke 
übrigens,  dafs  ich  niemals  in  dem  normalen  gelblichen  Oxyd  den 
von  Stebba  behaupteten  Gehalt  an  Stickstoff  habe  entdecken  können. 
Schliefslich  möchte  ich  darauf  hinweisen,  dafs  die  Annahme  eines 
„rein  weifsen*^  Cerdioxyds  an  sich  etwas  Unwahrscheinliches  hat. 
Es  ist  bisher  k^in  einziges  farbloses  Oxyd  bekannt,  welches  ge- 
färbte Salze  bildete;  es  geht  vielmehr  in  allen  Fällen  die  Färbung 
der  Salze  mit  der  des  zugehörigen  Oxyds  Hand  in  Hand. 

Wenn  somit  festgestellt  ist,  dafs  beim  Glühen  des  Cerdioxyds 
auf  Platin  keine  Beduktion  stattfindet,  so  bleibt  noch  die  Frage 
offen,  ob  —  wie  von  Schützenbebgeb^  der  sich  in  dieser  Beziehung 
it,uch  auf  die  Autorität  von  Legoq  de  Bbisbaudban  stützt,  zuerst 
behauptet  wurde  —  unabhängig  vom  Tiegelmatmal,  bei  Weifs- 
glut ein  Sauerstoffverlust  zu  konstatieren  ist.  Exakte  Versuche  in 
dieser  Richtung  stehen  noch  aus.  Dafs  dagegen  längere  Zeit  auf 
dem  Leuchtgasgebläse  zur  Gelbglut  erhitztes  Oxyd  den  normalen 
Sauerstoffgehalt  besitzt,  scheint  aus  den  früher  veröffentlichten  jodo- 
metrischen  Bestimmungen  von  R.  J.  Meyeb  und  M.  Koss*,  sowie 
aus  der  unter  besonderen  Kautelen  ausgeführten  Bestimmung  von 
Bbauneb*  mit  einiger  Sicherheit  hervorzugehen.     Ich  fiihre  in  fol- 


1  Z.  anorg.  Chem,  34  (1903),  226. 

«  Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  35  (1902),  3740. 

8  ^.  anorg.  Chem,  34  (1903),  218. 
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gendem  eine  Reihe  Ybn  BestimmiiDgeii  an^  die  im  BuKSENschen 
Apparat  durch  Destillation  mit  konzentrierter  Salzaänre  nnd  Jod- 
kalinm  aosgef&hrt  wurden  (Thiosuliatlösnng  ^I^Q-normal), 

Berechnet:  Akt  Sauerstoff  f&r  CeO^  (Ce  =  140.25  nach  Bbaüneb; 
J  =«  126.85;  0  =  16)  4.6447^.  ^ 

Gefanden:     1.  2.  3.  4.  5.  6. 

4.64;      4.63;      4.66;      4.64;      4,72;      4.65%. 

Wenn  man  die  offenbar  mit  einem  Fehler  behaftete  Bestim- 
mung 5  unberücksicht  läfst,  so  ergibt  sich  als  Mittelwert  die  Zahl: 
4.644  in  genauer  Übereinstimmung  mit  der  Theorie. 

Trotzdem  aber  mufs  berücksichtigt  werden ,  dafs  die  Ermitt- 
lung des  Gehaltes  an  aktivem  Sauerstoff  nicht  ausschlaggebend 
für  die  aufgeworfene  Frage  ist,  da  minimale  Änderungen  in  der 
Zusammensetzung  des  Oxyds  —  und  um  solche  handelt  es  sich  — 
in  dem  Resultate  der  jodometrischen  Analyse  nicht  zum  Ausdrucke 
kommen.  Aus  direkten  Wägungen  bei  verschieden  hohen  Tempe- 
raturen geglühter  Oxydproben  liefsen  sich  unzweideutige  Folge- 
rungen nicht  ziehen* 


Sie  Eeduktion  des  Cerdiozyds  im  Wasserstoffstrome. 

Das  zu  den  folgenden  Versuchen  benutzte  Wasserstoffgas  wurde 
aus  chemisch  reinem  Zink  und  reiner  verdünnter  Schwefelsäure 
unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Platinchloridlösung  in  einem 
Kippschen  Apparat  von  kleinen  Dimensionen  entwickelt  und  pas- 
sierte, ehe  es  in  das  ßeduktionsrohr  eintrat,  zunächst  zwei  Wasch- 
flaschen,  von  denen  die  eine  mit  Natronlauge,  die  andere  mit  einer 
Lösung  von  Kaliumpermanganat  beschickt  war.  Es  folgte  dann  ein 
mit  reduziertem  Kupfer  gefülltes  Rohr  von  ^3  ^  Länge,  femer  zwei 
Waschflaschen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  ein  U-Bohr  mit 
Phosphorpentoxyd.  Bei  solcher  Anordnung  findet,  wie  besondere 
Versuche  ergaben,  eine  absolute  Trocknung  des  Gasstromes  statt. 

1.  Wenn  man  Cerdioxyd  in  einem  gewöhnlichen  Beduktions- 
tiegel  (BosB-Tiegel)  im  Wasserstoffstrome  glüht,  so  ist  auch  bei 
möglichst  hoher  Steigerung   der  Temperatur  keine  Einwirkung 


^  Leg^  mau  das  von  Wtbouboff  nnd  Vbbicbüil  angegebene  Atomgewicht 
189.8S  zugrunde,  so  berechnet  sich  der  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff  zu 
4.668  7o. 
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zu  bemerken;  eine  solche  findet  nur  bei  sorgfältigstem  Aus- 
schlufs  von  Luft  statt  Die  Substanz  wurde  daher  in  einem 
Porzellanschiffchen  in  ein  Verbrennungsrohr  gebracht,  welches  an 
seinem  einen  Ende  ein  Chlorcalciumrohr  trug  und  mit  dem  anderen 
durch  Vermittlung  eines  Glashahnes  mit  dem  beschriebenen  Ent- 
wicklungsapparat in  Verbindung  stand.  Vor  Beginn  des  Erhitzens 
liefs  man,  um  die  Luft  zu  verdrängen,  den  Gasstrom  eine  halbe 
Stunde  lang  durch  Waschflaschen  und  Eohr  streichen.  Bei  anderen 
Versuchen  evakuierte  man  Rohr  und  Waschflaschen  mittels  der 
Wasserstrahlpumpe  und  liefs  dann  den  Wasserstoff,  der  bis  dahin 
aus  dem  Entwicklungsapparat  frei  ausgeströmt  war,  in  das  Vakuum 
eintreten.  War  der  ganze  Apparat  mit  reinem  Wasserstoff  gefüllt, 
so  wurde  zunächst  das  Bohr  mit  metallischem  Kupfer  und  dann  d|9r 
Teil  des  Beduktionsrobres,  in  dem  sich  die  Substanz  befand,  im 
Verbrennungsofen  erhitzt.  Hierbei  geht  mit  steigender  Temperatur 
die  gelbliche  Färbung  des  Oxyds  zunächst  in  eine  grünliche,  dann 
in  eine  gleichmäfsig  blauschwarze  über,  während  sich  an  dem  vor- 
deren  kalten  Teile  des  Bohres  Wasser  ansammelt  Die  blaue 
Färbung  blieb  beim  Erkalten  des  Bohres  im  Wasserstoffstrome  unr 
verändert,  sowie  man  aber  das  Schiffchen  an  die  Luft  brachte,  nahm 
der  Inhalt  unter  intensiver  Wärmeabgabe  eine  schmutzig  gelbe 
Färbung  an,  die  beim  Erhitzen  auf  dem  Brenner  in  die  normale, 
rein  gelbliche  Nuance  des  Oerdioxyds  überging.  Später  zeigte  sich 
jedoch,  dafs  das  Beduktionsprodukt  desto  beständiger  gegen  den 
Sauerstoff  der  Luft  wird,  je  höher  man  die  Temperatur  bei  der 
Keduktion  steigerte.  Liefs  man  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs 
bei  hellster  Botglut  eine  halbe  Stunde  lang  andauern,  so  war  das 
blaue  Oxyd  an  der  Luft  einige  Zeit  beständig  und  ging  erst  nach 
mäfsigem  Anwärmen  in  das  Dioxyd  über.  Leitete  man  die  Oxy- 
dation an  einem  Ende  des  Schiffchens  durch  Erhitzen  ein,  so 
pflanzte  sie  sich  durch  die  ganze  Masse  der  Substanz  fort.  Noch 
bessere  Besultate  erhielt  man  bei  der  Beduktion  im  Porzellanrohr 
bei  der  höchsten  Temperatur,  die  sich  in  einem  grofsen  Verbren- 
nungsofen mit  zugelegten  Kacheln  unter  starkem  Gasdrucke  er- 
reichen liefs.  Das  so  erhaltene  tief  schwarz-blaue  Produkt  war 
deutlich  krystallinisch  und  zeigte  unter  dem  Mikroskope  wohlaus- 
gebildete tiefblaue  Nadeln,  die  an  trockener  Luft  erst  nach  Tagen 
allmählich  in  der  Farbe  verblafsten.  Die  Beständigkeit  der  Ver- 
bindung steigt  also,  wie  auch  Stebba  (s.  die  Einleitung)  erwähnt, 
mit  der  angewandten  Glühtemperatur. 
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In  den  folgenden  quantitativen  Bestimmungen  prägt  sich  der 
Einflufs  der  Temperatur  auf  den  Sauerstoffverlust  deutlich  aus: 


Bei  schwacher 
Rotglut» 

Bei  heller 
Rotglut 

Bei  intensiver 
Gelbglut 

Angewandt  CeO,    . 
Gewichtsverlust  .     . 
Pronzentisch   .     .     . 

1.7206 
0.0898 
2.31  o/o 

1.7252 
0.0452 

2.62  0/, 

2.4432 
00675 
2  76Vo 

Andererseits  beobachtete  man,  dafs  die  Beduktionstendenz  um 
so  mehr  abnimmt,  je  öfter  man  die  Operation  des  Eeduzierens  und 
wieder  Oxydierens  an  derselben  Probe  wiederholt.  So  ergab  das 
Oxyd  vom  dritten  Versuche  nach  der  Reoxydation  und  erneuerter 
Reduktion  nur  noch  2.47  7o>  l>6i  nochmals  wiederholter  Oxydation 
und  Reduktion  nur  noch  2.18®/^  Sauerstoff  ab.  Offenbar  setzt  das 
Oxyd,  indem  es  durch  das  lange  fortgesetzte  Glühen  und  die 
Reduktion  in  eine  dichtere  kristallinische  Form  übergeht,  dem  An- 
griffe des  reduzierenden  Gasstromes  einen  immer  stärker  werdenden 
Widerstand  entgegen.  Hiermit  steht  im  Zusammenhange,  dafs  auch 
die  „Vorgeschichte"  des  Oxyds  für  das  Resultat  von  Bedeutung  ist. 
Die  besprochenen  Versuche  wurden  mit  Präparaten  ausgeführt,  die 
durch  Glühen  von  reinem  Ceriammoniumnitrat  oder  Ceroxalat  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  gewonnen  worden  waren;  wendete 
man  aber  aus  CersuKat  durch  Glühen  erhaltenes  Oxyd  an,  welches 
zur  völligen  Befreiung  von  Schwefelsäure  von  vornherein  ein  viel 
länger  anhaltendes  und  intensiveres  Glühen  erfordert,  so  ist  es 
kaum  mehr  möglich,  auf  die  beschriebene  Weise  ein  luftbeständiges 
Reduktionsprodukt  zu  erhalten. 

Mit  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  des  blauen  Oxyds  ist  nun 


^  Bei  diesem  Versuche  wurde  das  Reduktionsprodukt,  welches  wegen  der 
niedrigen  Glühtemperatur  an  der  Luft  nicht  hätte  gewogen  werden  können,  iu 
einem  besonderen,  in  das  Verbrennungsrohr  eingeschliffenen,  mit  Hahn  und 
Kappe  versehenen  Glasrohre  in  WasserstoflFatmosphäre  gewogen.  Das  Schiffchen 
wurde  nach  beendeter  Reduktion  schnell  in  dieses  Ansatzrohr  hineingeschoben, 
während  der  Gasstrom  noch  den  Apparat  passierte,  worauf  es  dureh  Hahn  und 
Kappe  geschlossen  und  zur  Wägung  gebracht  wurde.  War  der  Wasserstoff 
nicht  ganz  luftfrei,  so  oxydiert  sich  das  dunkelblaue  Keduktionsprodukt  meist 
schon  beim  Erkalten  im  Gasstrome  oberflächlich;  die  Farbe  geht  dann  in  ein 
schmutziges  Graublau  über  und  die  Wägung  ergibt  —  falls  man  überhaupt 
ein  luftbeständiges  Produkt  erzielt  —  natürlich  einen  geringeren  Gewichts- 
verlust, als  oben  angeführt 
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zunächst  zu  bemerken,  dafs  die  durch  direkte  Wägung  der  Substanz 
vor  und  nach  der  Reduktion  ermittelten  GewichtsTerluste  tatsäch- 
lich nicht  genau  dem  Sauerstoffverluste  entsprechen,  da  bei  der 
Einwirkung  des  schnellen  Gasstromes  auf  das  in  dem  Schiffchen 
befindliche  pulverförmige  Oxyd  ein  geringer  Substanzverlust  durch 
Verstäuben  oder  Verflüchtigung  nicht  zu  vermeiden  ist.  Auf  diese 
Fehlerquelle  wies  sowohl  ein  feiner  Anflug  hin,  der  sich  häufig 
während  der  Operation  im  vorderen  Teile  des  Rohres  an  der  Wan- 
dung zeigte,  als  auch  die  Tatsache,  dafs  das  Gewicht  des  durch 
Reoxydation  des  blauen  Reduktionsproduktes  zurückgewonnenen  Di- 
oxyds stets  um  einen  geringen  Betrag  hinter  dem  des  angewandten 
zurückblieb.  Es  lag  daher  nahe,  zur  Eontrolle  das  bei  der  Reduk- 
tion gebildete  Wasser  zur  Wägung  zu  bringen.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  an  das  Reduktionsrohr  ein  gewogenes  Ghlorcalciumrohr  an- 
gefügt, nachdem  man  sich  durch  einen  blinden  Versuch  davon 
überzeugt  hatte,  dafs  bei  der  geschilderten  Anordnung  eine  voll- 
ständige Trocknung  des  Gasstromes  erzielt  wurde.  Die  auf  diese 
Weise  ermittelten  Sauerstoffverluste  waren  bei  den  verschiedenen 
Versuchen  nicht  konstant  und  blieben  meist  hinter  den  durch 
direkte  Wägung  des  Oxyds  festgestellten  zurück,  wie  folgende 
Resultate  zeigen: 


Nr. 

CeOg  angewandt  in  g 

H,0  erhalten  ing 

0  in  % 

1 
2 
3 
4 
5 

0.3636 
1.5312 
0.9902 
0.9890 
0.3478 

0.0110 
0.0364 
0.0184 
0.0212 
0.0058 

2.6 

2.1 

1.65 

1.9 

1.46 

Die  Ursache  für  die  mangelnde  Konstanz  der  erhaltenen  Werte 
lief»  sich  mit  Sicherheit  bisher  nicht  ermitteln;  sie  liegt  vielleicht 
darin,  dafs  die  Temperatur  bei  den  verschiedenen  Versuchen  einiger- 
mafsen  schwankte,  vielleicht  auch  in  der  Schwierigkeit,  die  Luft  bei 
schnellem  Gasstrome  bis  auf  die  letzten  Spuren  auszuschliefsen.  Es 
ist  daher  auch  vorläufig  nicht  möglich,  für  das  blaue  Oxyd  eine 
sieh^  begründete  Formel  aufzustellen.  Für  den  Übergang  von 
CeOg  in  Ce^O^  berechnet  sich  ein  Gewichtsverlust  von  2.32^0,  wäh- 
rend derselbe  für  Cefi^  1.82  7^  beträgt 

Offenbar  entspricht  dieses  blaue  Reduktionsprodukt  des  Cer- 
dioxyds  den  violett  bis  rot  gefärbten  Hydroxyden,  welche  sich  be- 
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kanntlich  yorübergehend  bilden,  wenn  man  die  Lösung  eines  Cero- 
salzes  mit  Alkali  fällt  und  dann  in  die  Suspension  des  Hydroxyds 
anhaltend  Luft  einleitet  oder  wenn  man  die  Lösung  von  Cericero- 
sulfat  mit  Ammoniak  fällt  Hier  wie  dort  hat  man  es  mit  labilen 
Zwischenprodukten  zu  tun,  die  ihrem  Oxydationsgrade  nach  zwischen 
dem  Cersesquioxyd  und  dem  Cerdioxyd  stehen.^ 

Gersesquioxyd.  Die  angeführten  Versuche  beweisen,  dafs 
man  durch  Reduktion  des  Gerdioxyds  im  Wasserstoffstrome  nicht 
zum  Cersesquioxyd,  CogOg,  gelangen  kann.  Weitere  Versuche 
zielten  auf  die  Darstellung  dieses  niederen  Oxyds  hin.  Dasselbe 
wird  zwar  in  allen  Handbüchern  der  anorganischen  Chemie  auf- 
geführt, ist  aber  sicher  niemals  erhalten  worden.  Die  diesbezüg- 
lichen Angaben  von  Bammelsbebg^  und  Noedenskjöld'  beruhen 
zweifellos  auf  einem  Lrtum. 

Sammelsbebo  ,  welcher  Wasserstoff  in  der  Hitze  auf  Cero- 
karbonat  einwirken  liels^  erhielt  ein  blaugrünes,  unbeständiges 
Produkt,  welches  —  abgesehen  davon ,  dafs  es  nicht  £rei  von 
Didym  war  —  den  angeführten  Eigenschaften  nach  offenbar 
das  oben  von  mir  beschriebene  blaue  Oxyd  enthielt ,  während 
NoBDENSKiöLD  sichcr  nichts  anderes  als  krystallisiertes  Cerdioxyd 
in  Händen  gehabt  hat,  wie  aus  seinen  Angaben  ohne  weiteres  her- 
vorgeht. Das  Cersesquioxyd  ist  daher  aus  den  Handbüchern 
zu  streichen. 

Es  wurde  zunächst  völlig  reines  Ceroxalat,  003(030^3  +  IOH3O, 
in  derselben  Weise  im  Wasserstoffstrome  erhitzt,  wie  oben  ange- 
geben. Hierbei  zeigte  sich  beim  Beginn  des  Erhitzens,  dafs  zu- 
nächst gelbes  Cerdioxyd  gebildet  wurde,  wobei  der  Sauerstoff  offenbar 
den  Zersetzungsprodukten  der  Oxalsäure  (COg,  CO,  H3O)  entnommen 
wurde.  Im  weiteren  Verlauf  der  Einwirkung  blieb  dann  ein  tief 
schwarzes  Produkt  zurück,  welches  sich  an  der  Luft  unter  Wärme- 
entbindung und  stellenweiser  oberflächlicher  Gelbfärbung  spontan 
oxydierte.  Das  so  gewonnene  Dioxyd  enthielt  fein  verteilte  Kohle. 
Es  war  demnach  bei  der  Reduktion  aus  dem  zuerst  gebildeten  Di- 
oxyd, wie  zu  erwarten  war,  ein  Gemenge  des  intermediären  blauen 
Oxyds  mit  Eohle  entstanden.  Ganz  analoge  Resultate  wurden  bei 
gleicher  Behandlung  von  Cerokarbonat  erhalten.  Diese  Cerosalze 
werden  also  beim  Glühen  in  Wasserstoff  nicht  unter  Bildung  von 


*  Vergl.  Dbnkis  und  Magbe,  Z,  anorg,  Chem.  7  (1894),  262. 

*  Pogg.  Ann,  108  (1859),  63. 
»  Pogg.  Ann.  114  (1861),  616. 
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€6303  zersetzt,  sondern  es  entsteht  primär  Cerdio^gfdT  Diese  Ver- 
suche fährten  weiterhin  darauf,  die  Einwirkung  von  Kohlendioxyd 
auf  das  blaue  Oxyd  zu  studieren.  Es  wurde  zu  diesem  Zwecke 
reines  Gerdioxyd  zuerst  im  Wasserstoffstrome,  wie  oben,  reduziert 
und  dann,  während  der  Wassei*stoff  zunächst  weiter  das  Eohr  pas- 
sierte, gleichzeitig  über  das  blaue,  in  Rotglut  befindliche  Beduktions- 
produkt  völlig  luftfreie  und  trockene  Kohlensäure  geleitet.  Es  trat 
sofort  Oxydation  zu  Cerdioxyd  unter  geringer  Kohleabscheidung  ein ; 
als  Hauptreduktionsprodukt  enthielten  die  das  Bohr  verlassendeh 
Gase  Kohlenoxyd.  —  Aus  diesen  Versuchen  ist  zu  schliefsen,  dafs 
Cersesquioxyd  durch  Glühen  von  sauerstoffhaltigen  Cerosalzen  bei 
Ausschlufs  von  Luft  nicht  erhalten  werden  kann. 

Berlin  N,  Wisaemehaftlieh  chemuehes  Laboratorium. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  9.  Oktober  1903. 


über  Platmphosphorhalogenverbindungen  und  ihre  Derivate. 

L  Mitteilung. 

Von 
Abthüb  RoasmaEiM  und  Willy  Loewenstamm. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

In  einer  Reihe  meisterhafter  Arbeiten  hat  Sohützenbebgeb^ 
die  zuerst  von  Baudbimont*  beobachtete  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  Platinschwamm  untersucht.  E^r  erhielt  zwei  ver- 
schiedene wohl  charakterisierte  Verbindungen:  das  Phosphorchlorür- 
platinchlorür  PClgPtClg  und  das  Diphosphorchlorürplatinchlorür 
(PGl3),PtGl2,  die  sich  als  Stammsubstanzen  einer  grofsen  Anzahl  von 
Derivaten  erwiesen;  denn  einerseits  hatten  die  an  den  Phosphor 
gebundenen  Ghloratome  ihre  Reaktionsfähigkeit  bewahrt  und  waren 
unter  Bildung  von  Säuren  und  Estern  gegen  Hydroxyl-  bezw.  Oxal- 
kylgruppen  austauschbar,  andererseits  zeigten  die  Verbindungen 
selbst  wie  auch  ihre  Derivate  eine  aufserordentlich  starke  Neigung 
mit  Ammoniak,  Aminen,  Kohlenoxyd,  Äthylen  und  Halogenen  teils 
ümsetzungsprodukte,  teils  Molekularverbindungen  zu  bilden. 

Einige  dieser  Molekularverbindungen  mit  Aminen  haben  dann 
später  Qüesneville'  und  Pomey*  studiert,  und  Cochin*  hat  end- 
lich eine  dritte  Stammsubstanz,  das  Phosphorchlürdiplatinchlorür 
PCl3(PtCl3)3  isoliert,  die  auch  zahlreiche  Derivate  bilden  soll. 

Sghützenbebgeb  betrachtet  die  erhaltenen  Verbindungen  den 
Valenzanschauungen  der  damaligen  Epoche  entsprechend  als  Derivate 

^  BulL  soe,  ehim.  [2]  14,  97;  17,  482;  18,  101.  148. 

*  Compt  rmd.  53,  637. 

*  Monit  scient  [3]  6,  659. 

*  BuU,  8oe.  ehim.  [2]  35,  420. 

*  BtUL  8oe,  ehim.  [2]  31,  499. 
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eines  mehr  als  zweiwertigen  Platins  und  eines  f&nfwertigen  Phosphors 
und  gibt  z.  B.  fbr  den  einfachsten  Stoff  die  Eonstitutionsformel 
ClgPzzPtClj,  nach  der  die  hieraus  entstehenden  Säure  (HO),^Pzi 
RCI3  als  Dichlorplatinphosphorsäure  ein  Derivat  der  Phosphorsäure 
und  nicht  der  phosphorigen  Säure  wäre.  Für  das  Diphosphorchlorür- 

platinchlorür  läfst  er  die  Wahl  zwischen  einer  Formel       |    >PtGL, 

CI3PK 

Cl  P 
Derivat  des  vierwertigen  Platins,  und  pi*p>PtCl3 ,     Derivat     eines 

sechs  wertigen  Platin  —  in  beiden  Fällen  flinfwertiger  Phosphor  •— frei. 
Zahlreiche  Beobachtungen  Schützenbebgebs  selbst^  auf  die 
später  eingegangen  wird,  widersprechen  der  Annahme,  dafs  diese 
Verbindungen  Derivate  eines  fllnfwertigen  Phosphors  seien.  Die 
Entstehungsweise  und  Zusammensetzung  der  Körper  drängt  vielmehr 
dazu,  sie  als  Analoga  der  Platosamine,  in  denen  Ammoniak 
durch  Phosphortrichlorid  ersetzt  ist,  aufzufassen.  Um  diese 
Betrachtungsweise  zu  begründen,  wurden  die  im  folgernden  beschrie- 
benen Versuche  begonnen.  Die  vorliegende  Mitteilung  beschäftigt 
sich  hauptsächlich  mit  dem  Phosphorchlorürplatinchlorür  und  seinen 
Derivaten  und  der  Einwirkung  von  Halogenen  auf  dieselben.  Weitere 
Untersuchungen^  die  im  Gange  sind,  erstrecken  sich  auf  die  Ein- 
wirkung von  Aminen,  bei  der  zahlreiche  Isomerien  zu  erwarten  und 
teilweise  auch  schon  gefunden  sind,  sowie  auf  andere  Verbindungen 
des  Platins  mit  Phosphorhalogeniden. 


Das  Trichlorphosphorplatochlorid  wurde  zunächst  nach 
den  Angaben  Schützenbebgebs  dargestellt.  Reines  Platinmoor  wurde 
in  einem  engen  und  langen,  unten  geschlossenen  Bohr  aus  schwer 
schmelzbaren  Glase  mit  Phosphorpentachlorid  übersehicbtet  und  auf 
dem  Sandbade  auf  zirka  250®  erhitzt.  Unter  Schmelzen  und  geringer 
Chlorentwickelung  trat  die  Reaktion  ein.  Nach  dem  Erkalten  wurde 
die  rotbraune  Masse  mit  trockenem  Benzol  extrahiert,  wobei  das 
nicht  in  Reaktion  getretene  Platin  zuriickblieb;  aus  der  rotgelben 
Lösung  kristallisierten  braunrote  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln,  die 
sämtliche  von  Schützenbebgeb  angegebenen  Eigenschaften  zeigten. 
Die  Analyse^  der  Substanz  führte  zu  folgenden  Werten: 
PClj.PtCl,. 

^  Analjse  der  Phosphorplatinverbindangen:    Gewogene  Meng«) 
der  Substanz  wurden  im  Porzellantiegel  mit  der  Mchs&ieiittii  Menge  Natcimn* 
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Berechnet:  Erhalten: 

Pt       48.32  %  ^^'^'^  Vo 

P  7.70  7.68 

Cl        43.97  43.22 

Dieselbe  Verbindung  wurde  dargestellt,  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  1  Molekül  Platinchlorür  mit  einem  Molekül  Fhosphor- 
trichlorid  im  Einschlufsrohre  auf  130^.  Im  erkalteten  Rohre  hafteten 
schöne  Kristalle  des  Körpers  an  den  Wänden,  während  geringe 
Mengen  des  Platinchlorürs  nicht  reagiert  hatten. 

Dagegen  wurde  die  Verbindung  nicht  erhalten,  wenn  Phosphor- 
trichlorid  in  Lösungsmitteln  auf  Platinchlorür  einwirkte.  Wurde  zu 
einer  Suspension  von  Platinchlorür  in  trockenem  Tetrachlorkohlen- 
stoff, ein  Molekül  Phosphortrichlorid  gesetzt,  so  lösten  sich  nur 
geringe  Mengen  des  Platinchlorürs  auf^  ohuQ  dafs  dabei  die  Lösung 
die  rotgelbe  Farbe  des  Trichlorphosphorplatochlorids  annahm.  Erst 
bei  Zusatz  von  vier  Molekülen  Phosphortrichlorids  trat  vollständige 
Lösung  des  Platins  ein  und  aus  der  Lösung  schieden  sich  die  hell- 
gelben Kristalle  des  Ditrichlorphosphorplatochlorids  ab.  I 

I 

(PCl3)jPtCl3.  I 

I 

Berechnet:  Erhalten:  i 

Pt       36.04  «/o  36.50        37.00»/^ 

P         11.49  11.35         11.48 
Cl       52.47 

Diese  Verbindung  erhält  man  femer  den  Angaben  Schützbn- 
BEBQEBs  entsprechend  durch  Zusatz  von  Phosphortrichlorid  zu  dem 
schon  gebildeten  Trichlorphosphorplatochlorid  oder  auch  durch 
direktes  Erhitzen  von  Platinchlorür  mit  überschüfsigem  Phosphor- 
trichlorid ohne  Lösungsmittel.  Sie  zeigte  alle  von  SohOtzenbbbgeb 
beschriebenen  Eigenschaften. 

Will  man  nun  diese  beiden  hier  beschriebenen  Ver- 
bindungen nach  der  WsBNEBschen  Koordinationslehre  inter- 
pretieren, so  würde  mit  den  Platinammoniakverbindungen  verglichen 


karbonat  gemischt  und  überschiebtet  und  auf  dem  Einbrenner  bis  zom  schwachen 
Sintern  der  Masse  erhitzt.  Die  Schmelze  wurde  in  Wasser  gelöst,  das  Platin 
auf  einem  Goochtiegel  abfiltriert  and  in  aliquoten  Teilen  des  Filtrats  Phos- 
phorsäure und  Halogen  bestimmt.  Das  abfiltrierte  Platin  wurde  in  Königs- 
wasser gelöst,  mit' Chlorammonium  gefällt  und  nach  der  Beduktion  im  Wasser- 
stoffistiom  als  Platiaschwamm  gewogen. 
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das    Ditiichlorphosphorplatochlorid,    dem   Platosammincfalorid    ödet 
Platosemidiamminchlorid  eDtsprechen.  ^ 

Platosamminchlorid  Ditrichlorphospborplatinchlorür 

oder  Platoflemidiaminchlorid  .. 

Welchen  von  diesen  beiden  isomeren  Platinammoniaken  die  hier 
beschriebene  Verbindung  entspricht,  läfst  sich  bisher  mit  Bestimmt- 
heit nicht  sagen,  da  das  zweite  nach  der  Theorie  existierende  Iso- 
mere noch  nicht  bekannt  ist;  doch  ist  anzunehmen,  dafs  sie  de^ 
stabilen  Modifikation  dem  Platosamminchlorid  entsprechend  kon- 
stituiert ist:  fcf ^^Ptp},j  I 

Dafs  tatsächlich  bei  diesen  Platinphosphorhalogeniden  analoge 
Isomerien  vorhanden  sind,  wie  bei  den  Platinammoniaken,  dafür 
liegen  bereits  einige  Beweise  vor,  auf  die  in  einer  späteren  Mit- 
teilung eingegangen  wird. 

*Für  das  Trichlorphosphorplatinchlorür  dagegen  ist  ein 
Analogen  bei  den  Platinammoniaken  nicht  vorhanden,  wenn 
man  bei  der  Annahme  bleibt,  dafs  PCI,  in  diesen  Verbin- 
dungen NH3  vertritt.  Da  flir  das  zweiwertige  Platin  in  den 
komplexen  Verbindungen  sich  stets  die  Eoordinationszahl  4  ergeben 

r    Ptci  1 

hat,  so  wäre  die  Verbindung  Pt^i  *  ungesättigt,  und  es  war  wahr- 
scheinlich, dafs  in  diesem  Falle  die  Molekulargröfse  dieses  Körpers 
nicht  der  einfachen  Fotmel,  sondern  einer  polymeren  entsprechen 
würde. 

Zur  Entscheidung  dieser  Frage  wurden  daher  Moleku- 
largewichtsbestimmungen der  beiden  Platinchlorürphos- 
phortrichloridverbindungen  ausgeführt  in  der  Annahme, 
dafs,  wenn  hier  die  Auffassung  nach  der  Koordinations- 
theorie statthaft  sei,  sich  für    P^ni  ^^^   einfache   Mo- 

[PCl  1 
Ptp,   *     ein  multiples   ergeben   werde. 

Diese  Versuche  erwiesen  sich  jedoch  bei  den  Chloriden  selbst 
nicht  als  ausführbar,  da  einerseits  beim  Sieden  in  den  anwendbaren 
Lösungsmitteln  zur  Bestimmung  nach  Beokmai^  oder  LANDSBEBGhER 


^  Webneb  und  Miolati,  ZeiUchr.  pky8,  Ohem,  12,  35. 


allmählicli  eine  Zersetzung  des  TrichlorphosphorpUitinchlorürs  ein- 
trat, andererseits  in  kalten  Lösungsmitteln  (zur  kryskopischen  Be- 
stimmung) dieselbe  Verbindung  zu  wenig  löslich  war.^ 

Es  wurden  deswegen  dieselben  Versuche  mit  den  aus  den 
Chloriden  durch  Einwirkung  von  Alkohol  leicht  darstellbaren,  sehr 

beständigen  Estern  ausgeführt  und  zu  diesem  Zwecke  aus    Pt^,  ^ 
der    Äthylester    [Pt^^^^aH6)sl    ^^^    l'^^ci^^^^^]     ^^^    Methylester 

[Ptj^^^^^8^»^al  —  der  Äthylester   kristallisiert  hier  nicht  gut  — 

gewonnen. 

Das  Phosphorigsäureäthylesterplatochlorid  wurde  durch 
Einwirkung  von  Äthylalkohol  auf  das  entsprechende  Chlorid  nach 
ScHüTZENBEBQEBs  Vorschrift  in  grofsen  tiefgelben  Prismen  erhalten. 

P(0C2H,)3.PtCl3. 

Berechnet:  Erhalten: 

Pt       45.11  <>/o  44.93% 

P  7.19  7.88 

Gl        16.42  16.46 

Das  Diphosphorigmethylesterplatochlorid  kristallisiert  in 
weifsen,  gut  ausgebildeten  prismatischen  Nadeln. 

(P(OCH,),),.Ptßl,. 

Berechnet:  Erhalten: 

Pt        37.91  %  38.12  o/o 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  des  Phosphorigsäure- 
äthylesterplatochlorids  wurde  in  Benzollösung  sowohl  nach  Siede- 
methode, wie  nach  der  Gefriermethode,  die  des  Diphosphorigsäure- 
methylesterplatochlorids  in  Benzollösung  nach  der  Siedemethode  aus- 
geführt.    Es  wurden  hierbei  die  folgenden  Resultate  erhalten. 

I.    P{0C,H,)3.PtCl,. 

(Molekulargewicht  ^  431.8.) 
1.     Sied emeth öde:    Lösungsmittel  =  19.92  g  Benzol. 

SubstiEuiz  in  g    Siedepnnktserhöhung  in  ^    Molekulargewicht  gefunden 


0.4862 

0.071 

918 

1.0096 

0.126 

1074 

1.0877 

0.156 

934 

^  Beim  Auf  losen  in  Eisessig  trat  eine  vollständige  Veränderung  der  Ver- 
hindung  ein,  die  möglicherweise  auf  die  Bildung  eines  zweiten  Isomeren 
zurückzuführen  ist.    Diese  Erscheinung  wird  noch  weiter  verfolgt 
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2.     Gefriermetbode:    LCmmgamittel  ^  18.67  g  Benzol. 

Substanz  in  g    Gefnerpnnktsemiedrignng  in  ®    Molekulargewicbt  gef. 
0.5860  0.194  793 

0.6416  0.904  826 

IL    (P(OCH3)3),.PtCl,. 

(Molekulargewicht  «  518,8.) 
Siedemethode:    Lösungsmittel  «  16.60  g  Benzol. 

Substanz  in  g    Siedepunktserhöhung  in  ^   Molekulargewicht  gefunden 
0.4262  0.120  571 

0.5077  0.171  478 

0.9389  0.291  516 


Es  ergibt  sich  hieraus^  dafs  dem  gelben  Phospho^ 
rigsänreäthylesterplatochlorid     die     verdoppelte     Formel 

Ptpj     *    ^^'      zukommt,    während  das   Diphosphorigsänre- 

methylesterplatochlorid  der  einfachen  Formel  [Ptkjj^     ^V» 

entspricht.     Die  Forderungen  der  Koordinationslehre  sind  durch 

diese  Resultate  erf&Ut    In  dem  Molekül  (Pt^,  ^j   wäre  eine  Eo- 

ordinationsstelle  unbesetzt  und  diese  wird  durch  dasselbe  „komplexe 
einwertige  Radikal'^  eingenommen ,  so  dafs  die  Eoordinationsformel 
dieser  Verbindung  zu  schreiben  ist  als 

Ob  und  welche  Isomerien  in  diesem  komplexen  Molektil  mög- 
lich sind,  möge  hier  vorläufig  unerörtert  bleiben. 

Das  Diphosphorigsäuremethylesterplatochlorid  entspricht  dagegen 
dem  Platosamminchlorid,  wie  oben  angenommen  und  es  müssen  sich 
hier  dann  dieselben  Isomerien  finden  lassen,  wie  sie  bei  dieser 
Amminverbindung  und  dem  Platosemidiamminchlorid  bekannt  sind. 

Durch  diese  Versuche  ist  die  Analogie  der  Phosphor- 
trichlorplatochloridverbindungen  mit  Platinammoniaken 
und  damit  das  Vorhandensein  dreiwertigen  Phosphors  in 
diesen  Verbindungen  wohl  als  erwiesen  zu  betrachten. 
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Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  anf  Phosphorigaänreesterplatochlorid. 

SoHüTZBNBBBOEB  hat  zuorst  beobachtet,  daTs  Phosphortrichlor- 
platochlorid  trockenes  Chlor  absorbiert,  hat  jedoch  die  Reaktion 
nicht  weiter  verfolgt.  Pomby^  erhielt  später  durch  Einwirkung  von 
Chlor  bezw.  von  Brom  auf  Phosphorigsäureäthylesterplatochlorid 
zwei  Verbindungen  der  Zusammensetzung  P{OC2H5)jPtCl^  bezw. 
P(0C3H5)3PtCl2Brj  über  die  er  jedoch  keine  Analysenangaben 
machte.  Diese  Formeln  sind  nun,  wenn  man  in  ihnen  die  Existenz 
zweiwertigen  Platins  annehmen  will,  vom  Standpunkt  der  obigen  Er- 
gebnisse aus  nicht  recht  wahrscheinlich.   Wirkte  auf    Ptn}     *    ^'^\ 

Halogen  ein,  ohne  dafs  sich  die  Valenz  des  Platins  änderte,  so  war 
anzunehmen,   dafs  jedes  Molekül   zwei  Chloratome   aufnehme    und 


bilden 


sich   zwei   Moleküle    der   Zusammensetzung      Ptpj^     ^    ^^' 

würden..  Dieser  Komplex  mufste  aber  dann,  vermöge  der  Vereini- 
gung von  drei  Ghloratomen  mit  einem  zweiwertigen  Platinatom  die 
Eigenschaften  eines  einwertigen  Anions  besitzen. 

Wurden  aber  nach  den  Angaben  Poiiaeys  2  Atome  Halogen  auf 
jedes  Atom  Platin  gebunden,  so  enthielt  der  Komplex  vier  wertiges 
Platin  und  zwar  in  Verbindung  mit  dreiwertigem  Phosphor  des 
Esters  P{0C3HJ3  und  es  war  unwahrscheinlich,  dafs  eine  Wertigkeits- 
erhöhung des  Platins  allein  ohne  eine  gleichzeitig  eintretende  des 
Phosphors  bei  einer  und  derselben  Reaktion  statthaben  könne. 

Leitet  man  in  eine  Lösung  des  Esters  Ptpj  *  ^M  in  trocke- 
nem Benzol  Chlor  ein,  so  wird  dasselbe  unter  Erwärmung  und  all- 
mählicher Eotfärbung  der  Anfangs  rein  gelben  Lösung  stark  ab- 
sorbiert und  es  scheidet  sich  6ine  rotgelbe  kristallinische  Verbindung 
aus.  Dieselbe  ist  in  Benzol  aufserord entlich  schwer,  in  Äther  gar 
nicht,  in  Alkohol  nur  unter  Zersetzung  löslich  und  zerfliefst  an  der 
Luft  sehr  schnell.  Die  Analyse,  des  Körpers  ergab  nun  Werte,  die 
wesentlich  von  der  Formel  Pomeys  differierten  und  dafür  sprachen, 
dafs  er  Phosphorsäureester,  nicht  Phosphorigsäureester 
enthielt. 

Die  Analysen  werte  stimmen  wesentlich  besser  aufdie  Formel  eines 

Phosphorsäuretriäthylesterplatinchlorids      PtVj  ^     *   ^' 
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Berechnet  für 


pP(OC,H,), 


p.ü  =  P(OC,H,), 


Pt 

Cl 

P 

C 

H 

0 


88.75 

28.21 

6.17 

14.82 

8.01 

9.54 


37.55 
27.34 

5.98 
13.88 

2.91 
12.34 


Erhalten: 


86.98 
27.07 

5.77 
13.38 

3.45 
18.40  (aus  d.  Differenz) 


und  mithin  enthält  die  Verbindung  vierwertiges  Platin  und  fünf- 
wertigen  Phosphor. 

Da  nun  die  Koordinationszahl  der  komplexen  Verbindungen  des 
vierwertigen  Platins  gleich  6  ist,  so  ist  wahrscheinlich  die  Formel 
des  Körpers  analog  dem  Phosphorigsäuretriäthylesterplatochlorid 
zu  verdoppeln.  Diese  Annahme  liefs  sich  jedoch  wegen  der  Schwer- 
lösflichkeit  und  Zersetzlichkeit  der  Verbindung  bisher  nicht  durch 
Molekulargewichtsbestimmungen  experimentell  bestätigen. 

Eine  analoge  Bromverbindung  erhält  man  durch  Zusatz  von 
ganz  trockenem  Brom  zu  der  Benzollösung  des  Phosphorigsäure- 
triäthylesterplatochlorids.  Aus  der  tiefroten  Lösung  kristallisieren 
grofse  purpurrote  Prismen,  die  an  der  Luft  sehr  zerfliefslich  sind 
und  in  Benzol  sich  etwas  leichter  lösen  als  die  Chlorverbindung. 
Auch  hier  stimmten  die  Analysenwerte  am  besten  auf  die  Formel 
eines  Phosphors äuretriäthyl est erplatindibromchlorids. 


r     OP(OC„ 
PtCla 
[     Br, 

»5)3 

• 

Berechnet  für 

Erhalten: 

r     P(0C,H5),1 
PtBr, 

L    Cl,        J 

r      0{P0C,H,),1 
Pt  Bra 

L    Cl.          J 

Pt 

32.91 

32.30 

32.25                   32.20 

Cl 
Br 

11.98 

27.02  P^-^Ö 

11.641 
26.23  P'^-«^ 

10.67  1                 12.35  1 
27.22  P^-«^      25.77  h«-^2 

P 

5.24 

5.08 

5.18                      5.09 

C 

12.16 

11.80 

10.48                    11.18 

H 

2.55 

2.46 

2.58                     2.51 

0 

8.13 

10.49 

11 

.62                   10.90  (aus  d.  Diff.) 

Die  analoge  Zusammensetzung  zeigt  ferner  das  Einwirkungs- 
produkt von  Brom  auf  Phosphorigsäuremethylesterplatochlorid  eine 
in  dunkelroten  Tafeln  aus  Benzol  kristallisierende  Verbindung. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  87.  26 
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r    OP{OCH3)3i 
PtCL 

[     Br,             J 

• 

Berechnet: 

Erhalten 

Pt 

34.44  <>/o 

34.38  o/o 

Cl 

12.54 

12.69 

Br 

28.27 

.— 

P 

5.49 

5.38 

C 

6.37 

5.69 

H 

1.75 

2.07 

Diese  Ergebnisse^  machen  es  wahrscheinlich,  dafs  bei 
der  Einwirkung  von  Halogen  auf  die  Verbindungen  des 
zweiwertigen  Platins  und  dreiwertigen  Phosphors  Verbin- 
dungen beider  Elemente  in  ihren  höheren  Wertigkeits- 
stufen entstehen.  Um  diese  Folgerung  experimentell  noch  weiter 
zu  stützen,  wurden  einige  synthetische  Versuche  über  die  Einwir- 
kung von  Phosphorigsäureestern  und  Phosphorsäureestern  auf  Plato- 
chlorid  und  Platintetrachlorid  ausgeführt. 


^  Bei  einigen  Versuchen,  die  dahin  zielten,  die  Einwirkung  von  Chlor  aaf 
das  bisher  noch  unbekannte  Phosphorigsäuremethylesterplatobromid  festzusteUen, 
um  zu  ermitteln,  ob  dabei  dieselbe  Verbindung  wie  aus  Phosphorigsäuremethyl- 
•esterplatochlorid  und  Brom  erhalten  würde,  machte  man  einige  überraschende 
Beobachtungen,  die  gegenwärtig  experimentell  noch  weiter  verfolg  werden. 
Phosphorpentabromid  wurde  bei  ca.  250^  auf  Platinschwarz  zur  Einwirkung 
gebracht  und  die  erhaltene  rotbraune  Schmelze  mit  wasserfreiem  Methylalkohol 

behandelt.  Statt  der  erwarteten,  dem  gelben  Ptni  *  analogen  Bromver- 
bindung wurden  weifse  sechsseitige  Tafeln  erhalten,  die  aus  Benzol  oder  Methyl- 
alkohol umkristallisiert  auf  folgende  bisher  noch  unaufgeklärte  Formel  stimmten : 

0^p^^(OCH.U. 


Berechnet: 

33.20  Pt 

13.67  Br 

10.57  P 

12.27  C 

3.06  H 

Erhalten: 

82.63     32.73  Pt 

14.03  Br 

10.51  P 

12.13  C 

3.14  H 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Benzollösung  dieser  Verbindung 
wurde  ein  in  gelben  Nadeln  kristallisierender  luftbeständiger  Körper  erhalten, 
dessen  Analyse  zu  der  ebenfalls  noch  ungeklärten  Formel  führte: 


p,[OP^OCH.),L. 

:            31.14  Pt 

24.11  Cl  +  Br         9.92  P 

11.51  C 

2.83  H 

et:         30.47  PI 

24.49  Cl-I-Br         9.77  P 

11.54  C 

2.89  H 
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über  die  Gewinnoog  d» 
wasserfreien  Pbtinteindil<»ids  hAbenUsharPi^BW^  miid 
Angaben  genmcfat.  Ersterar  mirmt  entvissertes  W«3ser$u>fl^atui- 
Chlorid  im  ChI<»tnHne  Bit  Hilfe  «nes  QvecksilbalMdes  auf  360* 
und  eriiilt  PtCl^  mb  pnlTec^  bnone  Masse,  oder  er  lifsl  es  iwei 
bis  drei  Tage  neben  ÄUkaH  im  Yakaiim  bd  100"^  sieben,  wobei 
HPtC1^.2H,0  entstebt.  das  dann  bei  200*  in  PlCl^,  Aber  220*  in 
PtCl,  übergeht.  LeUtoer  wwirmt  H,PlC]«.6H,0  15  Standen  lai« 
im  Salzsanrestrom  anf  165*  und  eriiilt  dabei  reines  PtCl^  firsi 
▼on  PtO,. 


Bei  der  Anwendung  dieser  Yerschiedenen  Methoden  wurde 
nach  dem  Verfahren  von  Pullinosb  kein  reines  Platintetrachlorid 
erhalten,  während  die  erste  Methode  von  Piobon  in  der  folgenden, 
etwas  Tereinfiushten  apparativen  Anordnong  zn  dem  gewünschten 
Ergebnisse  f&hrte. 

Beines  WasserstofiplatincUorid  wurde  auf  dem  Wasserbade  so- 
weit als  möglich  eingeengt,  dann  in  ein  Porzellanschififchen  ge» 
gössen,  in  dem  die  Masse  erstarrte,  und  dieses  noch  warm  in  das 
Glasrohr  des  nebenstehenden  einfachen  Glasapparates  geschoben. 
Der  Kolben  wurde  mit  Diphenjlamin  beschickt,  auf  den  Eolbenhals 
ein  Eühlrohr  aufgesetzt  und  der  Apparat  nunmehr  erhitzt,  während 
ein  langsamer  Strom  trockenen  Chlors  das  Bohr  passierte.  In  dem 
Bohre  über  dem  Schiffchen  wurde,  wie  mittels  eines  seitwärts  ein* 
geführten  Thermometers  ermittelt  wurde,  eine  Temperatur  Yon  276  • 


*  Compt  rend.  110,  77.  112.  1218. 
'  Joum.  Ghem.  Soc  61,  422. 
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allmählich  erreicht.  Dabei  schmolz  die  Platinchloridwasserstoff- 
s&ore  zuerst,  gab  dann  unter  langsamen  Aufschäumen  zuerst  Wasser 
und  dann  allmählich  Salzsäure  ab  und  erstarrte  dabei  wieder  zu 
einer  in  der  Hitze  schwarzbraunen  kristallinischen  Masse.  Nach 
ungefähr  halbstündigem  Erhitzen  war  die  Reaktion  beendet.  Nach 
dem  Erkalten  nahm  die  Verbindung  eine  rotbraune  Farbe  an;  sie 
bestand  aus  kleinen  unregelmäfsigen  Tafeln,  war  nicht  sehr  hygro- 
skopisch, löste  sich  aber  unter  Erwärmung  in  Wasser,  war  unlös- 
lich in  Äther,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aceton, 
Acetylaceton^  und  vielen  organischen  Säureestem.  Die  Analyse  fährte 
zu  folgenden  Zahlen. 

PtCl^. 

Berechnet:  Erhalten: 

Pt       57.87  7o  58.05     57.94     58.36  % 

Cl        42.18  41.69     42.07 

Bleibt  die  Verbindung  an  der  Luft  liegen,  so  nimmt  sie  unter 
Wasseranziehung  eine  hellgelbe  Färbung  an  und  geht,  wie  die  fol- 
gende Analyse  zeigt,  über  in 

H,PtCl,0.4H30. 

Berechnet:  Erhalten: 

Pt        45.65  o/o  45.86  0/, 

Cl        38.28  88.03 


Eeines  Platochlorid,  PtCl^  wurde  in  trockenem  Benzol  suspen- 
diert und  zu  der  am  Rückflufsktihler  siedenden  Suspension  all- 
mählich unter  Durchleiten  von  Wasserstoff  Phosphorigsäuretriäthyl- 
ester^  P(OC2Hg)3  zugesetzt.  Das  Platochlorid  ging  unter  Abschei- 
dung geringer  Mengen  Platin  alsbald  in  Lösung.  Die  filtrierte 
farblose  Lösung  wurde  unter  fortgesetztem  Durchleiten  von  Kohlen- 
säure  auf  dem  Wasserbade  etwas  eingeengt  und  ergab  beim  Er- 
kalten weifse  Nadeln  der  Verbindung  Diphosphorigsäureäthyl- 
esterplatochlorid. 


rp^^P(0C3H,),)j 


*  Vergl.  Ber.  deutsch,  ehern,  Qes.  36  (1903),  1833. 

^  Dargestellt  nach  den  Anp^aben  von  Jahne,  Lieb.  Ann,  256,  281. 
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BereekMt:  EriMlten: 

PI       M.57  SS.01  \ 

Gl        11.82  11.97 

P         10.S8  10.74 

Bei  Anwendung  des  PhosphorigsimemethyleGtors  wurde  die 
analoge  von  ScHüTODniSBOEBbeschriebeneVerbindong   P^q^^^^^ 

in  weitsen  abgeplatteten  Nadeln  erhalten. 

Während  nach  diesen  Beobachtungen  also  Platochlorid 
mit  Phosphorigs&ureestern  ohne  weiteres  reagiert,  findet 
zwischen  ihm  und  Phosphorsänreestern  keine  Beaktion 
statt  Bei  Zusatz  Ton  Phosphors&uretri&thylester^  OI^OG^H^),  lur 
siedenden  Suspension  von  Platochlorid  in  Benzol  ging  keine  Spur 
der  Platinverbindung  in  Lösung. 

Umgekehrt  reagiert  das  Platintetrachlorid  ausschliefs* 
lieh  mit  den  Estern  des  fünfwertigen,  nicht  mit  denen  des 
dreiwertigen  Phosphors.  Das  wasserfireie  Platintetrachlorid 
wurde  gepulvert  in  Benzol  suspendiert,  in  dem  es  ganz  unlöslich 
war.  Wurde  zu  dieser  Suspension  Phosphorigsaureester  zugesetzt, 
so  trat  selbst  beim  Sieden  keine  Reaktion  ein.  Sowie  aber  Phos- 
phorsäureester zugegeben  wurden,  ging  das  Platintetrachlorid  in 
Lösung  und  es  entstand  eine  tiefrote  Lauge,  die  beim  Abdampfen 
des  Benzols  ein  Öl  ergab;  aus  diesem  Öl  schied  sich  beim  Anrühren 
mit  etwas  Benzol  ein  kristallinischer  Niederschlag  der,  aufserordent- 
lieh  hygroskopisch,  sich  der  Analyse  entzog.     Er  zeigte  jedoch  alle 

Eigenschaften  des  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  iPt^     *    ^^j 

erhaltenen  Körpers,   so  dals  wir  nicht  anstehen,   ihn  als  den  oben 

beschriebenen  Phosphorsäuretriäthylesterplatinchlorid   Pt^.  ^  ^    5is 

anzusprechen. 

Jedenfalls  beweisen  diese  Reaktionen,  dafs  Platintetra- 
chlorid nur  mit  den  Estern  des  fünfwertigen  Phosphors 
reagiert  und  dafs  mithin  die  durch  Einwirkung  von  Halo- 
gen auf  die  Phosphorigsäureesterplatochloride  entsprechend 
der  Koordinationslehre  als  Analoga  der  Pla'tiniammine 
anzusehen  sind. 


^  Dargestellt  an  C,H,.ONa  und  POCl,  nach  Ldcfbicht,  Lieb.  Ann.  184,847. 
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Die  Analogie  dieser  Phosphorhalogenplatinyerbindungen  mit  den 
Platinamminen  würde ,  wie  oben  wiederholt  erwähnt,  die  Existenz 
zahlreicher  Isomerer  bedingen.  Tatsächlich  haben  wir  derartige  Iso- 
mere erhalten,  da  bei  ^er  Einwirkung  von  Aminbasen  wie  Anilin,. 
Pyridin,  etc.  auf  die  Phosphorigsäureesterverbindungen  stets  zwei 
verschiedene  Körper  gleicher  Zusammensetzung  erhalten  wurden: 
die  labile  Keihe  gelbe,  die  stabile  weifse,  gut  kristallisierende 
Verbindungen.  Hierüber  soll  später  nach  Beendigung  der  Versuche  ^ 
berichtet  werden.* 

Die  wichtigsten  Sesultate  vorliegender  Versuche  seien  kurz  zu* 
sammengestellt: 

1.  Die  Phosphorigsäureesterplatohalogenide  haben  die  doppelte 

Molekularformel,  z.  B.    Ptni      *    ^ '     ,   die  Diphosphorigsäureester- 

platohalogenide  die  einfache  Molekularformel,  z.  B.    PtL^        »'»^^    . 

Dasselbe  gilt  jedenfalls  für  die  analogen  Platinphosphorhalogenide 
und  entspricht  den  Forderungen  der  Koordinationshypothese.  Diese 
Verbindungen  sind  Analoga  der  Platosammine. 

2.  Die  durch  Einwirkung  von  Halogen  auf  die  Verbindungen  des 
dreiwertigen  Phosphors  und  zweiwertigen  Platins  erhaltenen  Körper 
sind  Verbindungen,  die  vierwertiges  Platin  und  fünf  wertigen  Phosphor 
enthalten.  Dieses  wurde  sowohl  analytisch  wie  synthetisch  an 
Phosphorsäureesterplatintetrahalogeniden  nachgewiesen.  Die  Ver- 
bindungen sind  Analoga  der  Platinammine. 

^  Diese  Versuche  fuhrt  Herr  W.  Levy  aus. 

^  Granz  analoge  Isomerien  sind  schon  bei  den  Verbindungen  des  Plato- 
ehlorids  mit  Phosphinen  bekannt  und  in  allemeuester  Zeit  von  Elason  und 
Wamselin  (Eef.:  Chem.  Ztg,  190B  |  Kep.  24S)  erneut  studiert. 

Berlin  N,  WissenschafÜichrchemiaehes  Laboratorium^  9,  Oktober  1903. 

Bei  der  Eedaktion  eingegangen  am  14.  Oktober  1903. 


über  Rhodanocyanide  des  Kupfers. 

Von 
He&mann  Gbossmann. 

Die  Fähigkeit,  Ehodanocyanide  zu  bilden,  scheint,  soweit  bisher 
bekannt,  nur  wenigen  Elementen  eigentümlich  zu  sein.  Vom  zwei- 
wertigen Quecksilber  kennt  man  eine  Reihe  von  analog  gebauten 
Salzen  [Hg(CN)3 .  CNSjM,  welche  durch  Addition  von  ßhodaniden  an 
Quecksilbercyanid  entstehen.^  Das  schön  kristallisierte  Ealiumsalz 
dieser  Eeihe  habe  ich  vor  einiger  Zeit  auch  durch  Lösen  von  Queck- 
silberrhodanid  in  Cyankaliumlösung  dargestellt.^ 

Noch  bequemer  jedoch  ist  die  folgende  Darstellungs weise.  Man 
löst  Quecksilberchlorid  (1  Mol.)  bei  Gegenwart  von  Ealiumrhodanid 
(4  Mol.)  in  Wasser.  Die  klare  Lösung  enthält  dann  Kaliummerkuri- 
tetrarhodanid,  KjHg(SCN)^,  und  Chlorkalium.  ^  Fügt  man  nun  zu 
der  Lösung  2  Mol.  Kaliumcyanid  hinzu,  so  fällt  sofort  das  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  Rhodancyanid  aus,  welches  durch  Um- 
kristallisieren aus  heifsem  Wasser  in  prachtvollen  glänzenden  Nadeln 
erhalten  werden  kann. 

Von  ßhodanocyaniden  des  Kupfers  ist  bisher  nur  die  Verbin- 
dung CuCN.  2  KCNCuCNS.VgHgO  beschrieben  worden.  Sie  entsteht 
neben  den  Doppelcyanüren  2CuCN.KCN  +  H^O  und  CuCfLKCN 
bei  der  Einwirkung  von  Kupferrhodanür  auf  Kaliumcyanidlösung. 
In  erheblich  besserer  Ausbeute  entsteht  diese  in  farblosen  Nadeln 
kristallisierende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindung,  wenn  man 
käufliches  Kupfercyanür  (1  Mol.)  in  2  Mol.  Kaliumcyanid  auflöst, 
1  Mol. .  Kaliumrhodanid  hinzufügt  und  zur  Kristallisation  eindampft. 

^  BocoLMANN,  Ann.  Ckem.  22,  239.  —  Cleve,  BtäL  soe,  ehim,  [2]  28,  71. 
•  H.  Itzig,  Ber.  35  (1902),  106-110. 
8  R.  CoHN,  Ber.  34  (1901),  8502—3508. 
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Die  Analyse  bestätigte  die  früher  gefundene  Formel: 

S  =  0.5144  g,  BaSO^  =  0.3590  g. 

S  =  0.851  g,  Cu,S  =  0.2020  g,  K,SO^  =  0.701  g. 

CuCN2KCN.KSCN73HaO:  Ber.:  S  9.827^,  Cu  19.457^, 

K  87.06  7^. 

Gef.:  S  9.617o,  Cu  18.957^. 
K  86.987^. 

Versuche,  ein  analoges  Ammoniumsalz  aus  Eupfercyanür,  Cyan- 
ammonium  und  Bhodanammonium  zu  erhalten,  führten  nicht  zum 
Ziele,  da  sich  Cyanammonium  teilweise  zersetzte.  Es  wurde  auf 
diesem  Wege  nur  die  weiter  unten  beschriebene  Verbindung 
2CuCN.3NH^CNS  erhalten.  Auch  Versuche,  eine  Verbindung 
CuCN.KCN.2KSCN  durch  Lösen  von  Kaliumkupfercyanür,  CuCN- 
EON,  in  konzentriertem  Khodankalium  zu  erhalten,  scheiterten,  da 
das  Doppelcyanür  sich  aus  der  Lösung  unverändert  beim  Erkalten 
wieder  abschied. 

Dagegen  gelang  es  mir,  zwei  neue  Bhodanocyanide  darzustellen, 
die  sich  von  der  ersten  Verbindung  durch  ihre  leichte  Zersetzlich- 
keit  durch  Wasser  charakteristisch  unterscheiden. 

Kupfereyanür  löst  sich  nämlich  leicht  in  sehr  konzentrierten 
wässerigen  Lösungen  von  Kalium  und  Ammoniumrhodanid,  während 
Nati'iumrhodanid  nur  geringes  Lösungs vermögen  besitzt.  Die  Lö- 
sungen lassen  auf  Zusatz  von  Wasser  sofort  weifses  Cyanür  fallen. 

Vielfache  Versuche  mit  verschiedenen  Mengen  Alkalirhodanid 
und  Kupfereyanür  führten  immer  zu  denselben  gut  kristallisierten 
farblosen  Verbindungen.  Das  Kaliumsalz  ist  unverändert  haltbar, 
während  das  oft  in  sehr  grofsen  glänzenden  Kristallen  bei  lang- 
samer Verdunstung  anschiefsende  Ammoniumsalz,  aus  der  Lösung 
an  die  Luft  gebracht,  sofort  trübe  und  undurchsichtig  vrird.  Auch 
riecht  das  Ammoniumsalz  etwas  nach  Ammoniumcyanid ,  wie  auch 
beim  Lösen  des  Cyanürs  in  Ehodanammonium  der  Geruch  nach 
Cyanammonium  beim  Kochen  stark  auftritt. 

Partiell  setzt  sich  demnach  Ehodanammonium  mit  Kupfereyanür 
zu  Cyanammonium  und  Kupferrhodanür  um.  Letzteres  scheidet  sich 
beim  Erkalten  der  vom  überschüssigen  Cyanür  befreiten  Lösung, 
falls  man  das  Kochen  längere  Zeit  fortgesetzt  hat,  ab. 

Die  Analysen  führten  für  beide  Salze  zu  den  analogen  For- 
meln: 2CuCN.8K(NHjSCN. 
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S  -  0.4740  g  BaSO«  »  0.690  g 

S  =  0.445  g    BaSO<  =  0.651  ,g 

S  »  0.481  g    BaSO«  -  0.694  g 

S  =  0.618  g    CujS    =  0.218  g    £,80^  =  0.353  g 

S  =  0.563  g    CujS    -  0.193  g    K^SO^  =  0.321  g 

S==  0.434  g    Gu,S    »0.150  g. 

Für  die  Formel  2CuCN.3KSCN  ergab  sich: 

Ber.:  S  20.43 "/„     Cu  27.03  «/o    K  24.97«/, 

Gef.:  S  20.02»/,,  20.12«/„,  20.197,     Cu  27.267o>  27.87»/,,  27.61«/, 

K  26.86«/,,  25.60«/,. 

Die  für  das  Aminoniamsalz  gefundenen  Werte  sind: 

S  =  0.389  g  BaSO^  =  0.652  g 
S  =  0.3110  g  BaSO^  =.  0.527  g 
S  =  0.228  g  BaSO«  =:  0.391  g 
S  =  0.456  g  CujS  =  0.175  g 
S- 0.627  g  CujS  -  0.209  g 
S  -  0.1946  g  CujS  =  0.077  g 
S  =  1.093  g    verb.  77.3  ccm  Vio  N.HCl. 

Für  die  Formel  2CuCN.3NH^SCN  ergab  sich: 

Ber.:  S  23.02»/,     Cu  31.21»/,     NH^  13.31»/,. 

Gef.:  S  23.05»/,,  23.23»/,,  23.50»/,    Cu  31.59»/,,  31.66«/,,  30.64»/, 

NH^  12.81«/,. 

Einige  kristallographische  Notizen  verdanke  ich  Herrn  cand. 
HÜX8EWIO,  dem  ich  dafür  meinen  besten  Dank  ausspreche. 

2CUCN.3NH4SCN.  Khombisciie  Tafeln  mit  ziemlich  gleich- 
mäfsig  ausgebildetem  Brachy-  und  Makropinakoid :  oP,  co  Ps>, 
ooPob.  Parallel  dem  Brachypinakoid  verlaufen  feine  Spaltungs- 
risse, denen  die  Auslöschung  parallel  gebt. 

Von  oben  ges'ehen  zeigen  die  Kristalle  folgende  Form: 

00  Pa> 

oP  3.2— 3.5  mm,    00  P«.    1.8 — 2.2  mm, 


00P&  \oP\  00P&  T,.    on     o  A 

ooPob  2.0—2.4  mm. 

Pd6 
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2CuCN3ESGN.  Lange  rhombische  Tafeln  mit  minder  stark 
ausgeprägtem  Pinakoid.  Die  übrigen  Formen  sind:  oP^  ooPd&, 
ooPob.     Von  oben  gesehen  ergibt  sich  folgendes  Bild: 

00  P6b 

a,P&  R  ooPab       "''  '-'^-^  •"'^'  no'^n*/**"'*^  '""'' 
L I  oP  ob  0.2 — 0.4  mm. 

ooP« 


In  den  konzentrierten  Lösungen  der  Alkalihaloide  ist  Eupfer- 
cyanür  nur  sehr  wenig  löslich,  so  dafs  Ghloro-,  Bromo-  and  Jodo- 
cyanüre  nicht  existenzfähig  sein  dürften.  Im  Vergleich  zum  Queck- 
silbercyanid  ist  die  Additionsfähigkeit  des  Eupfercyanürs  für  Salze 
mit  anderem  Ion  demnach  eine  sehr  beschiünkte. 

Ähnliche  Verbindungen  dürften  noch  beim  Silber  existieren, 
worüber  weitere  Versuche  angestellt  werden  sollen. 

Münster  t.   FT.,  Chem,  Institut  der  Universität. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  2.  Oktober  1003. 


Ober  einige  Halogenorhodanide  und  die  Beziehungen  des 
Rhodanions  zu  den  Halogenionen  und  dem  Cyanion. 

Von 
Hebmann  Gbossmann. 

Die  Berechtigung  der  WEBNBRschen  Koordinationstheorie  für 
die  Systematik  der  Doppelsalze  ist  bisher  hauptsächlich  für  solche 
Verbindungen  erwiesen  worden,  für  welche  der  saure  Bestandteil 
beider  Komponenten  der  gleiche  war.  Auf  die  Bedeutung,  welche 
die  Erforschung  von  Doppelverbindungen  mit  gemischten  Anionen 
flir  den  Ausbau  der  Theorie  hat,  ist  besonders  von  Kohlschütter  ^ 
in  einer  Arbeit,  welche  von  der  Fähigkeit  des  Oxalsäureions  mit 
anderen  Anionen  Cl',  Br',  NO'^  zu  Doppelverbindungen  zusammen- 
zutreten, handelt,  hingewiesen  worden. 

Die  in  dieser  Arbeit  beschriebenen  Quecksilber-  und  Kadmium- 
salze fügen  sich  völlig  in  das  WEBNEBsche  System  ein.  Im  fol- 
genden soll  auch  für  das  Bhodanion  diese  Fähigkeit  gezeigt  werden. 
Dafs  auch  hier  die  typischen  „Halogenosalzbildner'^  Kadmium  und 
Quecksilber  in  erster  Linie  befähigt  wären,  derartige  „Mischsalze" 
zu  bilden,  war  zu  erwarten. 

Auch  diese  Halogenorhodanide  lassen  sich  ungezwungen  in  das 
WEBNBBsche  System  einfügen.  Die  Untersuchung  führte,  wie  hier 
im  voraus  bemerkt  sei,  zu  Schlüssen  allgemeiner  Natur  über  die 
Stellung  der  Rhodanosalze  zu  den  Halogene-  und  Cyanosalzen.  An 
diese  schliefst  sich  eine  möglichst  vollständige  tabellarische  Über- 
sicht der  bisher  beschriebenen  Doppelrhodanide  an. 


Über  Doppelverbindungen   des  Quecksilbers,  welche  den  Rho- 
danrest  gemeinsam  mit  einem  anderen  Halogen  enthalten,  war  bis- 


1  KoHLSOHüTTER,  Ber.  35  (1902),  484—492. 
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her  wenig   bekannt.     Durch  Auflösen  von  Quecksilberrhodanid  in 

Merkurichlorid-  und  -bromidlösungen  erhielten  Rosenheim  und  Oohn  ^ 

Cl  Br 

die  beiden  Verbindungen:  Hg<Qnfj  ^i^d  Hg<gQ^.  Ein  Jodorhoda- 

nid  von  der  Formel:  HgJa.2KSCN.2HaO  hat  Philipp*  beschrieben. 
Seit  längerer  Zeit  ist  auch  die  Fähigkeit  des  Quecksilbercyanids,  Alkali- 
rhodanide  anzulagern,  bekannt.  ^  Über  die  Einwirkung  von  Merkuri- 
bromid  auf  Kalium-  und  Ammoniumrhodanidlösung  habe  ich  vor 
einiger  Zeit  in  einer  vorläufigen  Mitteilung  einige  Beobachtungen 
gemacht,  welche  zur  Isolierung  einiger  Bromorhodanide  führten.* 
Über  die  Konstitution  dieser  Körper  konnte  damals  nichts  Be- 
stimmtes angegeben  werden. 


Einwirkung  von  Quecksilberchlorid  auf  Bhodankalium. 

Es  ist  bekannt,  dafs  Merkurichlorid  und  -nitrat  sich  charakte- 
ristisch durch  die  Reaktion  gegen  Ehodankalium  unterscheiden. 
Während  durch  Zusatz  von  nicht  überschüssigem  Kaliumrhodanid 
zu  Merkuiünitratlösung  auch  in  grofser  Verdünnung  kristallinisches 
weifses  Merkurirhocfanid  ausfällt^  bleiben  verdünnte  Losungen  von 
Quecksilberchlorid  lange  Zeit,  unter  Umständen  dauernd,  klar.  Man 
hat  diesen  Unterschied  damit  zu  erklären  gesucht^,  dafs  Merkuri- 
chlorid, was  ja  der  Fall  ist,  weniger  Merkuriion  enthält  als  Mer- 
nitrat,  so  dafs  die  Reaktion:  HgCl,  +  2KSCN  =  Hg(SCN),  +  2 KCl 
in  erheblich  geringerem  Mafse  eintritt  als  beim  Nitrat.  Diese  Er- 
klärung erscheint  jedoch  aus  folgenden  Gründen  nicht  zutrefi^end. 
Das  Rhodanid  ist  noch  viel  weniger  dissoziiert  als  das  Chlorid,  was 
aus  dem  Fehlen  der  charakteristischen  Rhodaneisenreaktion  und  der 
ausgesprochenen  Komplexität  der  Doppelrhodanide*  im  Vergleich  zu 
den  zwischen  den  komplexen  und  Doppelsalzen  stehenden  Doppel- 
chloriden ^  des  Quecksilbers  mit  Sicherheit  hervorgeht.  Dement- 
sprechend mufs  die  Umsetzung  zur  weniger  dissoziierten  Verbindung 
hier  ebenso  eintreten  wie  beim  Nitrat.     Der  Grund,  weshalb   für 


^  EosENHEiN  und  CoHN,  Z.  anorg.  Ghem.  27,  281 — 282. 
«  Phiupp,  Z.  Chem,  1867,  553. 

*  ClAve,  Bull.  800,  ehim.  [2]  28,  71. 

*  G-BOSSMANN,  Ber,  35  (1902),  2945—2946. 

*  BöTTOER,  Qualitative  Analyse  1902,  S.  34. 

®  Rosenheim  und  Cohn,  Z.  anorg.  Ghem.  27,  286—287. 
^  OsTWALDB  Grundlinien  1900,  S.  673. 


—    418 

gewöhnlich  kein  Niederschlag  auftritt,  liegt  im  folgenden.  Schon 
CoHN^  hatte  beobachtet,  dafs  aus  verdünnten  klaren  Lösungen, 
welche  1  Mol.  HgClj  und  2  Mol.  KSCN  enthielten,  sich  nach  einiger 
Zeit  kristallinisches  Rhodanid  abschied.  Diese  Beobachtung,  die 
ich  bestätigen  kann,  ist  leicht  verständlich.  Arbeitet  man  unter 
Anwendung  der  gleichen  Molekularverhältnisse  in  konzentrierter 
Lösung,  so  scheidet  sich  sehr  bald  ein  starker  kristallinischer,  aus 
Nadeln  bestehender  Niederschlag  ab.  Dieser  Niederschlag  ist  jedoch 
kein  einheitlicher  Körper,  sondern  ein  Gemenge  Kaliumtrirhodanid, 
[Hg(S0N)3]K,  und  Kaliumchlorrhodanid  [Hg(SCN),Cl]K.  Da  beide 
Verbindungen  in  Wasser  ungefähr  gleich  schwer  löslich  sind,  sich 
in  warmem  Alkohol  unzersetzt  lösen  und  durch  viel  Wasser  unter 
Abscheidung  von  Quecksilberrhodanid  zersetzt  werden,  so  war  eine 
Trennung  nicht  möglich.  Die  Analyse  ergab:  45.99 7^  Hg,  9.83 7^  K, 
18.297o  ^9  daraus  ergibt  sich  das  Atomverhältnis: 

Hg  :K:  8  =  0.23:  0.25:  0.57, 

d.  h.  es  waren  ungefähr  gleiche  Mengen  Trirhodanid  und  Chloro- 
rhodanid  gebildet,  wie  das  Verhältnis  von  Hg  :  8  =  1  :  2.45  ergibt. 
Die  Reaktion  geht  also  in  konzentrierter  Lösung  folgendermafsen 
vor  sich: 

HgCla  +  2K8CN  =  Hg(8CN),  +  2  KCl. 

Das  entstandene  Rhodanid  vereinigt  sich  aber  weiter  in  fol- 
genden drei  Richtungen: 

Hg(SCN)a+  KSCN  =  Hg(SCN)3K  (unlöslich) 
Hg(SCN)a  +  KCl  =  Hg(SCN),ClK  (unlöslich) 
Hg(SCN)2  +  2  KSCN  =  Hg(SCN),K3    (löslich). 

Waren  diese  Annahmen  richtig,  so  mufste  sich  im  Filtrat 
Chlorkalium  und  Kaliummerkuritetrarhodanid  finden,  was  der  Ver- 
such auch  bestätigte.  Es  gelang  also  beim  Quecksilberchlorid  auf 
diese  Weise  nicht,  zu  einem  reinen  Chlororhodanid  zu  kommen. 
Die  .Tatsache,  dafs  verdünnte  Lösungen,  welche  Quecksilberchlorid 
und  Kaliumrhodanid  in  demselben  Molekularverhältnis  enthalten, 
keinen  Niederschlag  oder  eine  geringe  Abscheidung  von  Quecksilber- 
rhodanid nach  einiger  Zeit  ergeben,  erklärt  sich  aus  der  lösenden 

^  CoHN,  Ber.  34  (1901),  8502—3508. 
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Wirkung  des  Ealiumchlorids  auf  Chlororhodanid  und  Trirhodanidy 
welche  der  Zersetzung  durch  reines  Wasser,  welche  beide  Salze  er- 
leiden, entgegenwirkt  Die  lösende  Wirkung  von  Alkalichloriden 
auf  Ealiumtrirhodanid  hat  übrigens  schon  Claus  ^  beobachtet. 

Wurden  auf  1  Mol.  Chlorid  3  Mol.  Kaliumrhodanid  in  konzen- 
trierter Lösung  angewendet,  so  trat  die  Bildung  des  Trirhodanids 
noch  mehr  in  den  Vordergrund.  Nach  12sttLndigem  Stehen  hatten 
sich  Kristalle  abgeschieden,  deren  analytische  Werte,  Hg  =  47.04®/o, 
S  =  21.40 7o  ,  Atomverhältnis  Hg  :  S  =  0.235  :  0.67 ,  ungefähr  auf 
reines  Trirhodanid  stimmten. 

Im  Filtrat  befand  sich  Chlorkalium  und  Tetrarhodanid.  Wen- 
dete man  auf  1  Mol.  HgCl^  4  Mol.  KSCN  an,  so  bildete  sich  glatt 
Kaliummerkuritetrarhodanid,  K2Hg(SCN)^  und  2  Mol.  Chlorkalium. 
Die  Lösung  blieb  klar,  da  beide  Salze  leicht  löslich  sind  und  durch 
Wasser  nicht  zersetzt  werden.  Diese  Lösung  benutzte  Cohn*  zur 
mafsanalytischen  Bestimmung  des  Quecksilbers,  Zinks  und  Kupfers. 

Die  Schwerlöslichkeit  des  Zinkmerkuritetrarhodanids  könnte 
übrigens  vorteilhaft  zur  qualitativen  Erkennung  des  Zinks  neben 
dem  Aluminium  verwendet  werden,  indem  das  Aluminat  und  Zinkat 
haltende  Filtrat  von  den  Hydroxyden  des  Eisens,  Chroms  und  Man- 
gans neutralisiert  und  mit  wenigen  Tropfen  einer  nach  Cohn  be- 
reiteten Lösung  des  Kaliummerkuritetrarhodanids  versetzt  wird, 
worauf  auch  bei  kleinen  Mengen  Zink  das  kristallinische,  sehr 
schwer  lösliche  Salz  ausfällt.  Dem  Zinksalz  analog,  obwohl  etwas 
leichter  löslich,  ist  das  noch  nicht  beschriebene  Kadmiumsalz, 
welches  durch  Zusatz  des  Kaliummerkurirhodanids  zu  einem  lös- 
lichen Kadmiumsalz  als  weifser,  kristallinischer,  in  heifsem  Wasser 
leicht  löslicher  und  daraus  beim  Erkalten  in  gut  ausgebildeten, 
mikroskopischen,  vierseitigen  Tafeln  kristallisierender  Niederschlag 
erhalten  wird. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel:  Cd.Hg(SCN)^: 

S  =  0.3860  g  CdSO^  =  0.1467  g 
S  =  0.367  g  HgS  =  0.1590  g 
S  =  0.31 9    g     BaSO^  =  0.5460  g. 

CdHg(SCN),:  Ber.:  Cd  21.107o     Hg  36.75^^     S  23.537, 
Gef :  Cd  20.40^,     Hg  37.40%     S  23.54%. 

*  Claus,  Joum,  prakt.  Ghem.  15,  401. 

*  Cohn,  1.  c. 
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Versuche,  das  mafsanalytische  Trennungsverfahren  des  Zinks 
vom  Mangan  und  Aluminium  zu  einem  für  die  Gewichtsanalyse 
brauchbaren  Verfahren  auszubilden,  führten  leider  nicht  zum  Ziele, 
da  das  Zinksalz  stets  etwas  mangan-  resp.  aluminiumhaltig,  auch 
nach  längerem  Auswaschen,  bleibt 

Es  geht  demnach  aus  den  Versuchen  hervor,  dafs  das  verschie- 
dene Verhalten  von  Merkurichlorid  und  Nitrat  gegen  Bhodankalium 
auf  der  Fähigkeit  des  in  jedem  Falle  gebildeten  Bhodanids,  sich 
mit  Ealiumchlorid  und  Bhodanid  zu  Doppelverbiudungen  zu  ver- 
einigen, beruht,  deren  Ausfallen  aus  der  Lösung  abhängig  ist  von 
der  Konzentration  und  der  Menge  gleichzeitig  vorhandenen  Alkali- 
chlorids, während  aus  Merkurinitrat  reines  Hg(SCN]L,  ausfällt,  da 
dasselbe  entsprechend  der  geringen  Tendenz  der  Nitrate,  Komplexe 
zu  bilden,  sich  mit  Alkalinitrat  nicht  vereinigt.^ 

Einwirkung  von 
Quecksilberrhodanid  auf  Kalium-  und  Ammoniumchlorid. 

Konzentrierte  Lösungen  von  Kalium-  und  Ammoniumchlorid 
lösen  in  der  Siedehitze  mit  Leichtigkeit  Quecksilberrhodanid  aufl 
Beim  Abkühlen  der  vom  überschüssigen  Rhodanid  befreiten  Lösung 
kristallisiert  das  Kaliumsalz  sofort,  das  Ammoniumsalz  nach  einiger 
Zeit.  Beide  Salze  werden  durch  reines  Wasser  unter  Abscheidung 
von  Quecksilberrhodanid  zersetzt,  sie  sind  in  warmem  Alkohol  lös- 
lich und  daraus  umkristallisierbar.  Das  Kaliumsalz  kristallisiert  in 
Nadeln,  das  Ammoniumsalz  in  schönen,  grofsen,  vierseitigen  Tafeln 
mit  ausgesprochener  Zwillingsbildung.  Das  Ammoniumsalz  kann  auch 
durch  Lösen  von  Quecksilberchlorid  (1  Mol.)  in  2  Mol.  Ammonium- 
rhodanid  dargestellt  werden.  Hier  führt  die  im  Vergleich  zum 
Kaliumsalz  bedeutend  gröfsere  Löslichkeit  des  Ammoniumrhodanids 
nicht  zu  den  beim  Kaliumrhodanid  besprochenen  Komplikationen. 
Die  Reaktion  geht  wie  folgt  vor  sich: 

HgClg  +  2NH^(SCN)  =  Hg(SCN)3.NH^Cl  +  NH.Cl. 

Für  die  Bildung  einer  Komplexverbindung  spricht  die  starke 
Löslichkeitsbeeinflussung    sowohl    des    Quecksilberrhodanids    durch 


*  Diese  Ausführungen  gelten  natürlich  nur  für  das  System  Hg(NO,)j  + 
2RSGN.  Mehr  Kaliumrhodanid  löst  natürlich  das  Rhodanid  teilweise  auf. 
Aus  HgCNOs),  +  4KSCN  entsteht  wie  aus  dem  Chlorid  K,Hg(SCN)4  u.  2KN0„ 
also  klare  Lösung. 
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Chloride,  als  auch  des  Sublimats  durch  Ammoniumrhodanid,  sowie 
die  Löslichkeit  in  Alkohol.  Denn  Hg(SGN),  löst  sich  darin  wenig, 
NH^Ol  gar  nicht,  die  Eomplexverbindung  dagegen  leicht  Durch 
Lösen  von  Hg(SCN),  in  Chlomatriumlösung  liefs  sich  keine  kristal- 
linische Verbindung  gewinnen. 

Zur  Analyse  wurden  die  Salze  in  verdünnter  Salzsäare  gelöst, 
Quecksilber  durch  H^S  als  Sulfit  gefällt  und  bei  110°  im  Gooch- 
tiegel  getrocknet  und  gewogen.  Der  Rhodanrest  wurde  durch  kon- 
zentrierte HNO,  und  Eindampfen  mit  HCl  in  Sulfat  übergeführt 
und  als  BaSO^  gewogen.  Ealium  wurde  in  gewöhnlicher  Weise  als 
Sol&t  und  NH^  durch  Destillation  mit  EOH  und  Auffangen  in 
titrierter  Säure  bestimmt. 

Es  ergaben  sich  für  das  Ealiumsalz  die  Werte: 

S  =  0.659  g  HgS      0.3910  g    0.1536  E,SO^ 

S  =  0.6940  g  HgS      0.411g 

S=     6770  g  EjSO^  0.1460  g 

S  =     2774  g  BaSO^  0.3354  g 

S  =  0.5190  g  BaSO^  0.6226  g. 

Für  die  Formel  Hg{SCN),ECl: 

Ber.:  Hg  51.20»/o     E  10.01%     S  16.40% 
Gef.:  Hg  51.15%,  51.067„   E  10.467,,  9.687o   S  16.637,,,  16.50«/,. 

Für  das  Ammoniumsalz  wurde  gefunden: 

S  =  0.3610  g  HgS     =  0.2250  g 

S  =  0.5690  g  HgS     =  0.3524  g 

S  =  0.5590  g  15  ccm  Vi„-n.  HCl 

S  =  0.3480  g  BaSO^  =  0.4235  g 

S  =  0.2400  g  BaSO^  =  0.3090  g 

S  =  0.8026  g  HgS      =  0.4970  g 

S  =  0.2210  g  HgS      =0.1370  1? 

S  =  0.8788  g  21.6  ccm  Vio-n-  HCl 

S  =  0.342    g  BaSO^  =  0.4220  g. 

Für  die  Formel  Hg(SCN)3NH^Cl: 

Ber.:  Hg  54.137,,    NH^  4.887«     S  17.32 7« 

Gef.:  Hg  53.737o,  53.38 7o,  53.397,,  53.257,     NH^  4.857,,  445«/o 
S  17.207,,  16-977,,  17.717,. 
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Im  Sinne  der  WsBi^EBschen  Theorie  wären  diese  Verbindungen, 
als    zum  Typus   (HgX,)]^   gehörig,   aufzufassen   als   Kalium-   (bez. 

Ammonium-)merkurichlororhodanid  (Hg^  q,  ^>)M.  Sie  stehen  in  der- 
selben Beziehung  zu  den  Trirhodaniden  [Hg(SCNj3]M,  wie  das  Chlor- 
rhodanid  Hg^  q,  ^  zum  Quecksilberrhodanid  Hg(SCN),.  Verbindungen 

vom   Typus   (Hg^  q.  ^jMj,,  wie  sie  sich  bei  den  Bromorhodaniden 

finden,  wurden  nicht  beobachtet.  Es  sei  endlich  noch  erwähnt,  dafs 
die  Schwächung  der  Rhodaneisenreaktion  durch  Quecksilberchlorid 
auf  der  Bildung  von  Ghloro-  und  Trirhodaniden  beruht,  welche  die 
Konzentration  des  freien  Rhodanions  infolge  der  Bildung  der  kom- 
plexen Quecksilberverbindungen  stark  herabdrücken.  Dieselbe 
Schwächung  wird  durch  die  wässerigen  Lösungen  von  Quecksilber- 
bromid  oder  dessen  Doppelverbindungen  hervorgebracht. 


Einwirkimg  von 
Quecksilberrhodanid  auf  Kalium-  und  Ammoniumbromid. 

Quecksilberrhodanid  (1  Mol.)  löst  sich  in  der  Siedehitze  leicht 
in  konzentrierter  Bromkaliumlösung.  Beim  Erkalten  kristallisiert 
jedoch  nicht  die  der  Chlorverbindung  entsprechende  Verbindung 
Hg(SCN)2KBr,  sondern  es  tritt  Spaltung  der  Verbindung  in  ein 
Merkurirhodanid  reicheres  Produkt,  welches  beim  Erkalten  in 
Nadeln  auskristallisiert  und  in  eine  leicht  löslichere  Bromkalium 
reichere  Substanz,  die  durch  Wasser  nicht  zersetzt  wird.  Die  Ana- 
lyse ergab  flir  den  ersten  Anschufs,  der  durch  Wasser  unter  Ab- 
scheidung von  Merkurirhodanid  ersetzt  wurde,  folgende  Werte: 

Hg  =  51.097o    K  =  8.247o     S  =  16.05  V^- 

Das  Atomverhältnis  ist:  Hg  :  K  :  S  =  0.255  :  0.21  :  0.51.  Der 
zweite  Anschufs  dagegen: 

Hg=40.207o     K  =  12.237o- 

Atomverhältnis:  Hg  :  K  =  0.20  :  0.31. 

Es  liegen  also  ähnliche  Verhältnisse  vor,  wie  bei  der  Ein- 
wirkung von  HgClg  auf  2  Mol.  KSCN.  Durch  Lösen  von  1  Mol. 
Quecksilberrhodanid  in  2  Mol.  Bromkalium  dagegen  erhält  man  in 
Wasser  leicht  lösliche,  nadeiförmige  Kristalle,  welche  identisch  mit 

Z.  anorg.  Chem.   Bd.  87.  27 
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der  Verbindung  sind,  welche  aus  1  Mol.  HgBr,  und  2  Mol.  KSCN 
früher^  erhalten  worden  war.     Die  Analysen  ergaben: 

S==  0,8372  g    HgS     «0.348    g    K^SO^  =  0.2730  g 
8  =  0.4980  g     BaSO^  =  0.4026  g. 

Für  die  Formel  Hg(SCN)j2KBr: 

Ber.:  Hg  36.1l7o     K  14.117^     S  ll.CÖ^^. 
Gef.:  Hg  35.83%     K  14.31%     S  11.17%. 

Nach  Webneb  ist  diese  Verbindung  vom  Typus  (HgXjMj  als 
Dikaliummerkuridibromorhodanid  (Hg^  ^    '^jK^  aufzufasseu. 

Bei  der  Einwirkung  von  Quecksilberrhodanid  auf  Bromammo- 
nium  zeigte  sich  keine  Komplikation.  Es  wurde  1  Mol.  Quecksilber- 
salz  auf  1  Mol.  Ammoniumbromid  gelöst.  Aus  der  konzentrierten 
Lösung  kristallisiert  lange  Zeit  nichts;  über  konzentrierte  Schwefel- 
säure erstarrte  die  sirupöse  Lösung  zu  einer  harten,  in  Alkohol  lös- 
lichen, durch  Wasser  zersetzlichen  Masse. 

Die  Analyse  ergab: 

S  =  0.625  g    HgS  =  0.351  g 

S  =;  0.896  g     HgS  =  0.504  g 

S  =  1.104  g  =  23.2  com  V,o-ii-  HCl 

S  =  0.254  g     BaSO^  =  0.28ü0  g 

Für  die  Formel  Hg(SCN)2NH^Br: 

Ber.:  Hg  48.32%     NH^  4.36 «/^     S  15.48% 
Gef.:  48.41%,  48.38 7o     NH^ '3.717^    S  .15.46 7^. 

Das  Ammoniumsalz  entspricht  den  beschriebenen  Chlororho- 
daniden^     es     ist     demnach    als    Ammoniummerkuribromorhodaiiid 

/Hg^l^^^aJNH^   aufzufassen. 

Die  früher*  bei  der  Einwirkung  von  Merkuribromid  aufAmmo- 
niumrhodanid  erhaltenen  ßhodanobromide  sind  entsprechend  zu  for- 
mulieren: 

(Hgb       ''^j^NHJg  +  HgO  Diammoniummerkuridibromorhodanid, 


1  Grossmann,  Ber.  85  (1902),  2945—2946. 
^  Orossmann,  1.  c. 


—     419     — 


(HgL      MNH^  Ammoniummerkuridibromorhodanid. 

Alle    diese   VerbinduDgen    sind    aus    den    gleichen   Gründen    wie 
die  Cfalororhodanide  als  komplexe  Salze  aufzufassen. 


lä&wirknng  von  ftueoktilberbroxnid  auf  Bhodankalium. 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Merkuribromid  auf  2  MoL 
Rhodankalium  zeigten  sich  analoge  Zersetzungserscheinungen  beim 
Arbeiten  in  konzentrierten  wässerigen  Lösungen  wie  beim  Chlorid.  Es 
wurde  zuerst  wie  dort  das  Qaecksiibersalz  überraschend  schnell  in  der 
Wärme  gelöst,  beim  Erkalten  kristallisierte  wieder  ein  mehr  queck- 
silberrhodanidhaltiger  Anscbufs,  als  dem  A4om Verhältnis  Hg: E=l :  1 
entsprach,  während  im  Filtrat  leicht  lösliche  bromkaliu^mreichece 
Gemische  zurückblieben.     Dies  zeigen  die  Analysenresultate: 

Anschufs  I:  Hg  =  46.880/^     K  =  8.64 7^     S  =  7.837^ 
Atom  Verhältnis:  Hg :  K :  S  =  0.23 : 0.22 : 0.24. 

Anschufs  II:  Hg  =  40.557^     K  =  9.757o     S  =  7.«97^, 
Altern  Verhältnis:  Hg :  K :  S  =  0.20  ®  0.25 : 0.24. 

Die  reine  kristallisierte  Verbindung  wurde  durch  Lösen  der 
Komponenten  in  heifsem  Alkohol,  aus  welchem  sie  sich  beim  Er- 
kalten absorbiert,  dargestellt.     Die  Analyse  ergab: 

S  =  0.3800  g  HgS     =- 0.1950  g  S  =  0.359  g  HgS  =  0.184  g 

S  =  0.5010  g  KgSO^  =  0.09J0  g  S  =  0.409  g  HgS  =  0:253  g 

S  =  0.4610  g  KgSO^  =  0.0860  g 

S  =  0.2505  g  BaSO^  =  0.1360  g  S  «  0.282  g  BaSO^  =  0.1490  g 

Für  die  Formel  HgBrjKSCN. 

Ber.:  Hg  43.597^     K  8.557o     S  7.097o 
Gef.:  Hg  44.247,,  44.197,,  44.257,     K  8.337,,  8.387o     S  7.107^ 

7-157, 

Analog    der   unzersetzt   in    Wasser   löslichen   Ammoniumsalze 

ist   die   Verbindung   als  (Hgß      '^jK   Kaliummerkuridibromorhoda- 

nid  aufzufassen. 

Eine  gut  kristallisierte  Bariumverbindung  dieser  Reihe  wurde 
durch  Lösen   von   Merkuribromid   in  konzentriertem  Ba(SCN),   er- 

27* 
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halten.  Nach  Filtration  des  überschüssigen  Bromids  kristallisierte 
die  BariumTerbindung  in  langen,  glänzenden  Nadeln  ans.  Sie  ist 
bemerkenswerter  Weise  leicht  löslich.  Die  Analyse  ergab  für  Queck- 
silber etwas  zu  hohe  Werte.  Jedoch  ist  ein  anderes  Molekülver- 
hältnis ausgeschlossen. 

S=- 0.7070  g    HgS  =  0.319  g    S  =  0.5600  g    HgS  =  0.2510  g 

8  =  0.4740  g    HgS  =  0.215  g 

8  =  1.105  g    BaSO«  =  0.2330  g    S  =  0.8320  g    BaSO^  =  0.1732  g 

8  =  0.897  g    BaSO^  =  0.1900  g 

8  — 0.535  g    H,0  =  9.0450  g    8  =  0.718  g    H,0  =  0.0590  g. 

Für  die  Formel  2HgBr,.Ba(SCN)^5HjO: 

Ber.:  Hg  37.637o     Ba  12.89  «/„     H,0  8.37 7o 

Ge£:  Hg  38.907o,  39.107o,  38.64<»/o  Ba  12.407o,  12.22%,  12.467or 

H,0  8.227.,  8-41 7o- 

Diese  BariumverbinduDg  schliefst  sich  dem  Kalium-  u.  Ammo- 
niumdibromorhodanid  bis  auf  den  Wassergehalt  an. 

Es  existieren  demnach  bisher  drei  Reihen  von  Bromorhodaniden 
des  Quecksilbers.   Sie  entsprechen  den  Typen  Hg{X3)M  und  {H.gX^)M^. 

Zum  ersten  Typus  gehören  die  beiden  Reihen  (HgL  ^JM  und 
IHgL      ^JM,  deren  Kaliumsalze  durch  Wasser  zersetzt  werden  und 

zum  Typus  (HgXjMg  gehört  die  Reihe  (Hg^^^^^^JM^,  deren  Ka- 
liumsalz  unzersetzt  in  Wasser  löslich  ist. 

Jodorhodanide. 

Die  Verbindung  HgJ2.2KSCN  +  2H,0,  das  einzige  bekannte 
Jodorhodanid,  wurde,  wie  eingangs  erwähnt,  von  Philipp^  erhalten. 
Bei  allen  Versuchen,  diese  Verbindung  darzustellen,  erhielt  ich  jedoch 
stets  das  wasserfreie  Jodorhodanid  HgJ2.2KSCN.  Läfst  man  Mer- 
kurirhodanid  auf  eine  konzentrierte  warme  Jodkaliumlösung  ein- 
wirken, so  setzt  es  sich  um  zum  weniger  dissoziierten  Jodid,  wie 
an  der  Rotfärbung  des  weifsen  Niederschlages  zu  bemerken  ist.  S^ 
werden  auf  2  Mol.  KJ  ein  Mol.  Hg(SCN)2  gelöst.  Die  schwach 
gelblich  gefärbte  Lösung  läfst  auf  Zusatz  von  Wasser  gelbes  Mer- 

*  Philipp,  1.  c. 
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kiirijodidy  welches  schnell  in  die  rote  Modifikation  übergeht,  fallen. 
Bei  Stehen  über  konzentrierte  Schwefelsäure  kristallisiert  das  Jodo- 
rbodanid  in  nur  schwach  gelblich  gefärbten  Nadeln,  die  zu  Kristall* 
drusen  zusammengewachsen  waren.  Es  ist  in  starkem  Alkohol  un- 
zersetzt  löslich.  In  wässerigem  konzentriertem  Bhodankalium  löst 
es  sich  auf,  doch  konnte  keine  Verbindung  mit  mehr  Alkalirhodanid 
isoliert  werden.  Der  Zusatz  von  Rhodankalium  wirkt  der  Fällung 
durch  Wasser  entgegen,  hebt  dieselbe  jedoch  keineswegs  bei  starkem 
Verdünnen  auf,  wie  Philipp  angibt.  Auch  durch  Lösen  von  rotem 
Qaecksilberjodid  in  Rhodankalium  wurde  dieselbe  wasserfreie  Ver- 
Jbindung  erhalten. 

Die  Analysen  ergaben: 

S  =  0.6070  g  HgS  =  0.2180  g 
S  =  0.600  g    HgS  =  0.2140  g 
S  =  0.457  g    KgSO^^  0.1180  g 
S  =  0.523  g    K,SO^  =  0.1420  g 
8  =  0.5050  g  KjSO^  =  0.134  g 
S  =  0.228  g     BaSO^  =  0.174  g 
S  ==  0.209  g    BaSO^  =  0.1630  g 
S  =  0.298        BaSO^  =  0.2230  g. 

J^ür  die  Formel:  HgJ22KSCN: 

Ber.:  Hg  30.897^     K  12.197^     8  9.897o- 
Oef.:  Hg30.977o,  30.757^   K  11.597,,  12.117,,  11.927,, 

s  10.507,,  10.737,,  10.297,. 

Die  entsprechende  Ammoniumverbindung  wurde  durch  Lösen 
von  HgJ,  in  Rhodanammonium  dargestellt.  Sättigt  man  ab,  so 
bleibt  etwas  mehr  Merkurijodid  als  dem  Verhältnis  1  Mol.  HgJ, : 
2  Mol.  NH^SCN  gelöst.  Ein  analoges  Verhalten  findet  sich  auch 
bei  den  Doppeljodiden  des  Quecksilbers,^  deren  Lösungen  gleichfalls 
mehr  Merkurijodid  aufnehmen.  In  diesem  Falle  wurde  auf  2  Mol. 
NH^SCN  1.2  Mol.  HgJg  gelöst.  Um  zum  reinen  Jodorhodanid  zu 
gelangen,  wurde  1  Mol.  HgJ,  in  2  Mol.  konzentriertem  Bhodan- 
ammonium  gelöst.  Es  wurden  wasserfreie,  etwas  hyproskopische 
nicht  sehr  deutliche  Kristalle  erhalten,  die  im  übrigen  dem  Kalium- 
salz  analoges  Verhalten  zeigten.     Die  Analyse  ergab: 


^  Ostwald,  Grundlinien,  S.  678. 
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S  «  1.094  g    HgS  »  0.424  g 
S  =  0.591  g    HgS  =  0.231  g 
S  «  1.220  g  88.8  ccm  Vio'»-  HCl 
8  =  0.321  g     BaSO^  0.246  g 

Für  die  Formel  HgJ,2NH^SCN: 

Ber.:  Hg  83.07o/o     NH^  5.f)07o     S  10.587o. 
Gef.:  Hg  33.41%,  33.55 ^^     NH,  5757^     S  10.547,. 

Die  Tendenz  zur  Bildung  des  Jodorhodanids  ist  so  grofs,  dafs 
Kaliumjodid  sich  mit  dem  komplexen  Ealiummerkuritetrarhodanid 
zu  Ealiummerkurijodorhodanid  und  Bhodankalium  umsetzt: 

K,Hg(SCN),  +  2KJ  =  HgJ3.2KSCN  +  2KSCN, 

während  Brom-  und  Chlorkalium  auf  jenen  Komplex  nicht  einwirken. 
Dieses  Verhalten  hängt  mit  der  geringen  Dissoziation  des  Merkuri- 
jodids  zusammen,  worauf  später  eingegangen  werden  soll. 

Auch  die  hier  beschriebenen  Jodorhodanide  des  Quecksilbers, 
die  übrigens  den  kürzlich  von  mir  beschriebenen  Jodobromiden  ganz 
ähnlich  sind,^  gehören  zu  dem  bei  zweiwertigen  Metallen  so  häufigen 
Typus    (MeXJM,.     Sie    wären    passend  als   Dikalium(ammonium)- 

merkuridijodorhodauid  (Hg/^QMx  j^s  zu  bezeichnen.  Auch  ihr  kom- 
plexer Charakter  dürfte  keinem  Zweifel  unterliegen. 


Halogenorhodanide  des  Kadmiums. 

Die  vielen  Beziehungen  des  Kadmiums  zum  Quecksilber  ^«geben 
sich  aus  seiner  Stellung  im  periodischen  System.  Die  abnormen 
Dissoziationserscheinungen  der  Halogenverbindungen  finden  sich  hier, 
wenn  auch  im  abgeschwächten  Mafse,  am  stärksten  beim  Jodid, 
wieder.  Gemischte  Alkalihalogenosalze  des  Kadmiums  waren  bisher 
unbekannt.  Über  einige  Doppelrhodanide  des  Kadmiums  mit  Kalium, 
Ammonium,  Rubidium  und  Natriumrhodanid,  die  von  einigem  Inter- 
esse, wegen  der  beim  Kadmium  nicht  so  häufig  beobachteten  Er- 
reichung der  Koordinationszahl  6  waren,  habe  ich  früher  bcwichtet.* 

1  Gbossmann,  Ber,  36  (1903),  1602. 

*  Gbossmank,  Ber.  35  (1902),  2665—2669. 
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Die  vorliegenden  Versuche  zeigten,  dafs  wie  beim  Quecksilber  die 
Ijöslichkeit  des  Rhodanids  durch  den  Zusatz  von  Alkalihalogenid 
stark  vermehrt  wurde  durch   die  Bildung   von  Halogenorhodaniden. 

Ohlorosalse. 

Dampft  man  Lösungen  von  Kadmiumchlorid  (1  Mol.)  mit  Kalium 
oder  Ammoniumchlorid  (2  Mol.)  ein,  so  kristallisieren  beim  Ammo- 
niumsalz leicht  lösliche  kugelige  Kristalle  mit  gewölbten  Flächen 
aus,  während  bei  Kaliumsalz  körnige  Kristalle  auftreten.  Die  Ver- 
bindupgen  sind  unzersetzt  aus  Wasser  umkristallisierbar.  Fügt  man 
zu  CdClg  2  MoL  Natriumrhodanid,  so  fällt  Kadmiun^rhodanid  aus, 
wahrend  aus  dem  FiltratNatriumchlorid  neben  Natriumkadmiumrboda- 
nid  und  Natriumkadmiumchlorid  auskristallisierte.  Ähnliche  Erschein- 
ungen wurden  auch  bei  den  Versuchen  Natriumbromorhodanide  zu 
erhalten,  beobachtet.  Die  Analyse  des  Kalium-  und  Ammonium- 
salzes führte  zu  den  Formeln  Cd(SCN),.2KCl  und  Cd(SCN),.2NH4Cl. 
Sie  entsprechen  dem  Typus  (CdX4)M2  und  sind  als  Dikalium-  (bez. 
Ammonium-)  Kadmiumdichlororhodanide  zu  bezeichnen 

Die  Analyse  des  Ammoniumsalzes  ergab: 

S  =  0.314  g    CdSO^  =  0.2000  g 
S  =  0.433  g     CdSO^  =  0.2765  g 
S  =  0.4340  g    25.3  ccm  Vio-»-  HCl 
S  =  0.4787  g     27.5  ccm  Vi^-n.  HCl 
S  =  0.243  g    BaSO^  =  0.3360  g 
S  =  0.194  g     BaSO^  =  0.2640  g. 

Für  die  Formel  Cd(SCN)j.2NH^Cl: 

Ber.:  Cd  33.497,,     NH^  10.77  »/^     S  19.10»/o. 
Gef.:   Cd    34.26%,    34.357o     NH^    10.787o,    10.377„     S   19.02»/„, 

18.787o. 

Die  Analyse  des  Kaliumsalzes  ergab: 

S  =  0.2910  g    CdS  =  0.1120  g    K^SO^  =  0.1330  g 
S  =  0.2870  g    CdS  =  0.1110  g    KjSO^  =  0.1290  g 
S  =  0.169  g    BaSO^  =  0.213  g 
Für  die  Formel  Cd(SCN)j,.2KCl: 

Ber:  Cd  29.757o    ^  20.707,    S  16.97  7,. 
Gef.:  Cd  29.927,,  30.07»/,     K  17.347,     S  20.527,,  20.147^,.    ' 
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Die  LösuDgen  zeigen  übrigens  alle  Reaktionen  der  Komponenten, 
80  dafs  man  wohl  berechtigt  ist,  in  verdünnter  Lösung  den  Zerfall 
des  Chlororhodanidkomplexes  anzunehmen. 


Bromosalze. 

Wie  beim  Quecksilber  wurden  hier  mehrere,  bisher  zwei  Reihen  von 
Rhodanobromiden  beobachtet.  Durch  Lösen  von  1  Mol.  Eadmiumrho- 
danid  in  den  Lösungen  von  Kalium  oder  Ammoniumbromid  (1  Mol.)  er- 
hält man  die  Verbindungen  der  Reihe  (Cl(SCN)jBr)M.  Mischt  man  die 
Lösungen  von  Kadmiumbromid  (1  Mol.)  mit  den  Lösungen  der  AlkaUrho- 
daniden  (2  Mol.),  so  erhält  man  bei  ruhigem  Stehen  der  konzentrierten 
Lösungen  über  Schwefelsäure  gleichfalls  die  Verbindungen  der  oben 
bezeichneten  Reihe.  Durch  schnelles  Eindampfen  zur  Kristallisation 
werden  dagegen  die  Verbindungen  der  zweiten  Reihe  (Cd(SCN)2Br2)M2 
erhalten.  Beide  Reihen  bilden  äufserlich  ähnliche  Kristalle,  die  aus 
zu  gröfseren  harten  Kristalldrusen  vereinigten ,  undurchsichtigen 
Nadeln  bestehen.  Wie  beim  Quecksilber  scheidet  sich  auch  hier 
zuerst  die  rhodanreichere,  schwerer  lösliche  Verbindung  ab,  wäh- 
rend leichter  lösliche  alkalibromidreichere  Gemische  zurückbleiben. 
So  ergab  eine  Lösung  von  2  Mol.  CdBr^  und  2  Mol.  KSCN 
nach  mehrmaliger  Abscheidung  von  Cd(SCN)2KBr  +  H^O  einen  An- 
«chufs  in  dem  20.06 7o  Cd  und  19.79  7o  K  gefunden  wurden,  was  dem 
Verhältnis  1  : 2.8  entspricht.  Man  sieht  auch  hier  wieder  die  Um- 
setzung vom  Kadmiumbromid  zum  Rhodanid  entsprechend  der  Bil- 
dung bei  weniger  dissoziierten  Verbindungen.  Die  Salze  der  Reihe 
Cd(SCN)2.MBr  +  HgO  erhält  man  am  besten  durch  Lösen  von  Kad- 
miumrhodanid  in  1  Mol.  Bromkalium  oder  Bromammonium. 

Die  Analysen  ergaben  für  das  Kaliumsalz  :^ 

S  =  0.3840  g  CdS  =  0.1540  g    K^SO^  =  0.1010  g 

S  =  0.5270  g  CdS  =  0.2090  g    K^SO^  =  0.123  g 

S  =  0.278  g    CdS  =  0.109  g 

S  =  0.231  g    CdS  =  0.093  g      K^SO^  0.058  g 

S  =  0.390  g    BaSO^  =  0.500  g  S  =  0.5270  g    H,0  =  0.0240  g 

S  =  0.250  g    BaSO^  =  0.314  g 

S  =  0.234  g     BaSO^  =  0.2870  g 

^  Es  wurden  mehrere  Darstellungen  dieses  Salzes  analysiert.  Der  erste 
Anschufs  aus  CdBr,  und  2  KSCN  zeigt  einen  zu  hohen  Kalium  wert. 
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Für  die  Formel  Cd(SCN),KBr  +  H,0 : 

Ber.:  Cd  30.78  «/o    K  10.71  »/„     S  n.SS«/«    H,0  4.96 »/„. 

Gel:  Cd  81.177o,  90M%.  SO.SS«/,,  31.287„     K  11.82»/o,  10.487,, 

11.277,,     S  17.287o,  17.507o,  17.277,     ^»0  4.557,. 

Die  Analyse  des  Ammoniumsalzes  ergab: 

S  =.  0.4080  g  CdSO^  =  0.247  g 
S  =  0.281  g    CdSO^  =  0.170  g 
S  =  0.3120  g  CdSO^  =  0.1890  g 
S  =  0.518  g     15.3  ccm  Vio-«-  HCl 
S  =  0.466  g     14.2  ccm  Vi,-n.  HCl 
S  =  0.178  g     BrSO^  =  0.252  g 
S  =  0.218  g    BaSO^  =  0.3030  g. 

Für  die  Formel  Cd{SCN),NH^Br  +  H,0: 

Ber.:  Cd  33.307,     NH^  5.247,     S  I8.6O7,. 
Gef.:  32.567,,  82.547,,  32.587,     NH^  5.347,,  5.517,     S  19.327,, 

19.127,. 

Diese  Verbindungen  sind  als  Kaliam(ammoniam)kadmiambromo- 

rhodanide    (Cd^^^^^JM  +  H,0  aufzufassen.    Der  Typus   Cd(X,)M, 

zu  dem  sie  gehören,  ist  beim  Kadmium  ziemlich  häufig.     Wie   die 
vielen  Chloro-  und  Bromosalze,  ist  auch  diese  Beihe  unzersetzt  um- 

kristallisierbar,  während  die  Beihe  (CdS^       'jM,,    wie    die  höheren 

Chloride  und  Bromide  (CdXg)M^  leicht  Alkalibromide  abspalten.  ^  Die 
Analyse  der  Dialkalikadmiumdibromorhodanide  ergab : 

I.    Für  das  Ealiumsalz: 

S  =  0.8824  g  CdS  =  0.120  g    K,SO«  =  0  142  g 

S  =  0.4250  g  CdS  =  0.1 33  g     K^SO^  =  0,160  g 

S  =  0.4550  g  BaSO^  =  0.4530  g 

S  =  Ö.3510  g  BaSO^  =  0.8510  g. 

Für  die  Formel  Cd(SCN),.2KBr: 

Ber.:  Cd  24.08  g    K  16.77  7,     S  13.747,. 
Gef.:    Cd    24.887,.   24.887,     K   16.677,,    16-91 7o     S    18.697,, 

13.787,. 

»  BiMBAOB,  Ber.  85  (1902),  1298—1309. 
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IL   Für  das  Ammoniumsalz: 

S  =  0.3140  g    CdSO^  =  0.1560  g 
S  =  0.5620  g    CdSO^  =  0.2770  g 
S  =  0.742  g     32.6  ccm  Vio"^-  ^^1 
S  =  0.779  g    35.6  ccm  Vi^-n.  HCl 
S  =  0.196  g    BaSO^  =  0.219  g 
S  =  0.3590  g  BaSO^  =  0.3910  g. 

Für  die  Formel  Cd(SCN)j.2NH4Br: 

Ber.:  Cd  26.47  7^     NH^  8.51^0     S  15.10  7o- 

Gef.:    Cd    26.787o,   26.70%     NH^   7.947^,    8.297o     8   15.377o, 

15.07  7^,. 

Jodorhodanide. 

Es  wurden  aus  Eadmiumjodid  (1  Mol.)  und  Alkalirhodanid 
(2  Mol.)  Jodorhodanide  erhalten,  die  aus  sirupöser  Lösung  in 
kristallinischen  Krusten  sich  ausschieden.  Sie  sind  leichter  löslich 
als  die  Brom-  und  Chlorverbindungen  und  zeigen  den  Charakter 
der  Komponenten  wie  diese  Verbindungen.  Auch  durch  Lösen  des 
schwerlöslichen  Rhodankadmiums  (1  Mol.)  in  Alkalijodid  (2  Mol.) 
sind  sie  darstellbar.  Es  tritt  entsprechend  der  geringeren  Disso- 
ziation der  Jodverbindung,  die  sich  auch  aus  der  schwierigen  Zersetz- 
barkeit  durch  Schwefelwasserstoff  ergibt,  während  Kadmiumrhodanid 
leicht  und  vollständig  gefällt  wird,  wie  beim  Quecksilber  Umsetzang 
zu  Kadmiumjodid  ein,  welches  sich  mit  Alkalirhodanid  weiter  zu  der 
Doppelverbindung  vereinigt.   Die  Salze  gehören  zum  Typus  (CdXjMg 

und   sind   als   Alkalikadmiumdijodorhodanide    (Cdv         )^   aufzu- 
fassen. 

Die  Analyse  ergab  für  das  Ammoniumsalz: 

S  =  0.315  g    CdSO^^  0.131g 
S  =  0.3370  g    CdSO^  =  0.1404  g 
S  =  0.6935  g     27  ccm  V^^-n.  HCl 
S  =  0.6235  g     25.3  ccm  Vio-n.  HCl 
S  =  0.293  g     BaSO^  =  0.2740  g 
S  =  0.399  g    BaSO^  =  0.381  g 
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Für  die  Formel  CdJ,.2NH^SCN: 

Ber.:  Cd  21.69  »/„    NH^  (5.91  »/o     S  12.^7  7,. 
Gef.:     Cd    22.37»/,,   22.467o     NH^   7,03«/o,   7.31%     S    12.847„, 

13.06  7,. 

Für  das  Kaliamsalz : ' 

S  =  0.4170  g  OdS  =  0.1060    K,SO^  =  0. 1 300  g 

S  =  0.345  g  CdS  =  0.089  g     K,SO^  =  0.1 1 02  g 

S  =  0.3080  g  BaSO^  =  0.250;J  g 

S  =  0.2690  g  BaSO^  =  0.2180  g. 

Für  die  Formel  CdJ,.2KSCN: 

Ber.:  Cd  20.05 »/„     K  13.987o     S  11.447o. 
Gef.:    Cd    19.757,,    20.057,      ^    H.OO«/,,    14.367,      S    11.167,, 

11.157a- 

Bei  Anwendung  eiues  kleinen  Überschusses  vou  Kaliumrhodanid 
kristallisierte  zuerst  Kaliumkadmiumrhodanid  E2Cd(8CN)^  +  2H2O 
in  grofsen  vierseitigen  etwas  hygroskopischen  Tafeln  aus.' 

Die  oben  beschriebenen  Halogenorhodanide  des  Kadmiums  zeigen 
in  der  Zusammensetzung  grofse  Ähnlichkeit  mit  den  Quecksilber- 
verbindungen. Neben  je  einer  Chloro-  und  Jodoreihe  gelang  es 
2  Bromoreihen  zu  isolieren.  Die  Chloro-,  Jodo-  und  die  eine 
Bromoreihe  gehören  zum  Typus  (CdXJMg,  während  die  zweite 
Bromoreihe,  abgesehen  vom  Wassergehalt,  dem  Typus  (CdXj)M  ent- 
spricht Versuche,  analoge  Halogenorhodanide  des  Zinks  darzustellen, 
ergaben  kein  positives  Resultat.  Auch  Guprohalogenorhodanide 
dürften  der  äufserst  geringen  Löslichkeit  des  Cuprorhodanid.s  in 
Alkalihaloidlösungen  wegen  nicht  ex^istieren. 

Die  unlöslichen  Silberhaloide  und  das  Cyanid  lösen  siqh  zwar 
in  konzentriertem  Bhodankalium  auf.  Es  dürfte  sich  aber  mit  diesen 
Lösungen  ähnlich  verhalten  wie  mit  den  Auflösungen  der  Silbersalze 


^  Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  mit  kon«.  HNOs  ^^^  Zerstörung  des 
Kadmiumjodids  behandelt,  mit  HCl  eingedampft,  und  Kadmium  und  Kalium 
in  gewöhnlicher  Weise  als  Sulfid  CdS  und  Sulfat  RgSO«  bestimmt. 

^  Die  frühere  Angabe,  nach  welcher  das  Salz  in  Oktaedern  kristallisiort, 
ist  irrtümlich.     Es  wurden  gefunden: 

24.79  <>/o  Cd,     17.710/0  K,     27.64  "/o  S,  während 
24.49  <>/o  Cd,     17.09  <>/o  K,     27.58  «/o  S  berechnet  sind. 
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in  CyaDkalium.  Bei  dieser  Reaktion  entsteht  der  sehr  beständige 
Silbercyanidkomplex,  aber  kein  Halogenocy anid.  Auch  Bhodansilber 
verhielt  sich  ähnlich,  wie  die  Versuche  ergaben.  Es  kristallisierte 
in  überwiegender  Menge  KAg{CN)3  aus  der  Lösung  heraus,  im  Fil- 
trat  blieb  ein  Gemenge  von  Kaliumsilbercyanid  und  Kaliumsilber- 
rhodanid,  welches  durch  Wasser  zersetzt  wurde.  Es  erscheint  auch 
nach  früheren  ^  resultatlos  verlaufenen  Versuchen  höchst  fraglich,  ob 
dem  Silber  die  Fähigkeit,  gut  charakterisierte  Halogenorhodanide  zu 
geben,  überhaupt  zukommt,  wie  ja  auch  allgemein  die  Fähigkeit  der 
Metallionen  mit  verschiedenen  Anionen  zu  Komplexen  zusammen- 
zutreten und  die  Beständigkeit  derartiger  Komplexe,  der  Dissymetrie 
des  Moleküls  wegen  geringer  ist,  als  bei  gleichionigen  Verbin- 
dungen.* 

Die  hier  beschriebenen  komplexen  Halogenorhodanide  des  Queck- 
silbers zeigen  fast  durchgängig  eine  sehr  geringe  Beständigkeit  gegen 
Wasser.  Auch  die  Kadmiumkomplexe  dürften,  wegen  der  unge- 
schwächten Reaktionen  der  Einzelionen,  in  wässeriger  Lösung  in 
hohem  Grade  in  die  Komponenten  gespalten  sein.  Hierüber  sollen 
weitere  genaue  Untersuchungen  angestellt  werden;  auch  sollen  die 
Halogenorhodanide  des  Quecksilbers  demnächst  eingehend  in  physi- 
kalisch-chemischer Hinsicht  untersucht  werden. 


Über  die  komplexbildende  Kraft  des  Khodanions. 

Analytisch  gehört  das  Rhodanion  SCN'  zur  Gruppe  der  Halo- 
genionen er,  Br',  J',  denen  auch  das  Cyanion  CN'  zuzurechnen  ist. 
Charakteristisch  für  diese  Gruppe  sind  die  schwerlöslichen  Silber-, 
Thallium-,  Blei-,  Merkuro-  und  Cuprosalze.  Cyan  und  Rhodanion 
stehen  in  näherer  Beziehung  zu  den  3  Halogenionen  als  Fluorion: 
Dieses  ist  durch  die  Schwerlöslichkeit  der  Erdalkalifluoride  und  die 
leichte  Löslichkeit  des  Silbersalzes  charakterisiert.  Besonders  auf- 
fällig ist  aber  das  abweichende  Verhalten  des  Merkurifluorids,  welches 
ähnlich  wie  das  Nitrat,  Sulfat  durch  Wasser  unter  Abscheidung 
basischer  Salze  zersetzt  wird  und  keine  Neigung  zur  Komplexbildung 
zeigt.'  Auch  finden  sich  sonst  vielfache  Unterschiede  bei  der  Bil- 
dung von  Doppelverbindungen,  die  es  rätlich  erscheinen  lassen,  das 


^  Kühn,  Das  Cyair.     Leipzig  1863.     S.  241. 

^  Abeoq  und  BodlXnder,  Z,  anorg.  Ghem.  20,  479. 

3  Jaqeb,  Z.  anorg,  Ghem.  27,  22. 
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Fluor  von  der  vergleichenden  Betrachtung  der  obigen  5  Ionen  aus- 
zuschliefsen. 

Was  die  Wässerstoflfverbiadungen  HCl,  HBr,  flJ,  HSCN,  HCN 
anbetriflft,  so  sind  die  vier  ersten  sehr  starke  Säuren,  während  die 
Cy  an  wasserstoffsäure  zu  den  schwächsten  Säuren   gehört,   wie   sich 
aus  der  Leitfähigkeit  und  der  stark  alkalischen  Reaktion  des  Ealium- 
cyanids  ergibt.    Die  Tendenz  beständige  komplexe  Ionen  zu  bilden, 
ist  jedoch  bei  dem  schwachen  Cyanion  am  gröfsten.  ^   So  existieren  eine 
Reihe  von  komplexen  Metalldoppelcyaniden,  während  die  entsprechen- 
den Halogene-  und  Rhodanosalze,  soweit  sie  dargestellt  sind,  den  Cha- 
rakter von  unbeständigeren  Komplexen  oder  ausgesprochenen  Doppel- 
salzen zeigen.     Ferro-   und  Ferricy  an  Verbindungen   zeigen   auch  in 
verdünnter  Lösung  weder  Eisen-  noch  Cjanreaktionen,  während  die 
analog   zusammengesetzten   Ferro-  und  Ferrirhodanide   infolge   der 
Spaltung  des  Eisenrhodankomplexes  in  wässeriger  Lösung  die  Reak- 
tionen des  Eisens  und  des  Rhodans  geben.     Die  Doppelcyanide  des. 
Silbers  sind  unzersetzt  in  Wasserlöslich,  während  die  Doppeljodide 
und  Rhodanide  durch  Wasser  in  die  Komponenten  gespalten  werden, 
v^obei  das  unlösliche  Silbersalz  ausfällt.    Man  vergleiche  ferner  die 
Cuproalkalicyanüre  RgCu(CN)^  mit  den  Halogene-  und  Rhodanosalzen, 
die  sämtlich  durch  Wasser  zersetzt  werden.     Bei   einer  Reihe   von 
Metallen,  deren  einfache  Cyanide  unlöslich  in  Wasser  sind,  gehören 
die    einfachen  Halogenide    und  Rhodanide   zu   den   leicht   löslichen 
Verbindungen.     Dazu   gehören   Zink,  Kadmium,  Nickel,  Palladium. 
(Das  Jodid  des  Palladiums   ist  jedoch    auch   schwer  löslich.)    Den 
Doppelcyaniden  dieser  Metalle  entsprechen  keine  Halogen  oder  rho- 
danhaltigen  Komplexe  von  ähnlicher  Beschaffenheit. 

Auch  sind  die  Cyanide  des  Silbers  und  des  Kupferoxyduls 
schwerer  löslich  als  die  entsprechenden  Chloride  und  Bromide, 
während  Jodsilber  das  Cyansilber  an  Schwerlöslichkeit  übertrifft.  Im 
ganzen  stimmt  jedoch  die  Theorie  von  AsEoa  und  Bodländeb, 
welche  auf  den  Zusammenhang  der  Löslichkeit,  der  Elektroaffinität 
und  der  Komplexbildung  hingewiesen  hat,  mit  den  tatsächlichen  Ver- 


^  Diese  Beziehung  zwischen  Stärke  der  Säure  und  Stabilität  der  Kom- 
plexverbindung  ist  häufig.  H^SOs,  HsBOg,  H^SiOg  Ausnahmen  kommen  jedoch 
auch  vor,  wie  Herr  Prof.  Abegq  kürzlich  hervorhob.  Die  Neigung  zur  Kom- 
plexbildung ist  stärker  bei  den  Oxalaten  yorhanden  als  bei  den  Acetaten, 
trotzdem  Oxalsäure  stärker  ist  als  Essigsäure.  (Zeitsehr.  f.  Elektrochemie  1903, 
Diskussion,  Grossmann.) 
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hältnissen  gut  überein.^  Das  Gyanion  ist  demnach  als  das  äufserste 
Glied  der  Reihe  aufzufassen.  Die  Vereinigung  der  Gruppe  CN  mit 
Schwefel  bewirkt  eine  Stärkung  des  EJinzelions  SCN',  wie  sich  aus 
der  neutralen  Reaktion  der  Alkalirhodanide  und  der  Stärke  der 
Säure  ergibt.  Die  komplexbildende  Kraft  des  Rhodanions  ist  jedoch 
erheblich  schwächer  als  die  des  Gyanions.  Was  die  3  Halogenionen 
anbetrifft,  so  ist  durch  die  Arbeiten  von  HjBLiiWia*  und  SHEBEiLii' 
die  sich  an  die  Arbeiten  von  Abegg  und  Bodlaiideb  eng  anschliefsen, 
exakt  nachgewiesen  worden,  dafs  die  Reihenfolge  in  der  Leitfähig- 
keit der  Komplexbildung  von  Chlorion  über  Brom  zum  Jodion  steigt, 
während  die  Stärke  der  3  Wasserstoffsäuren  fast  identisch  ist.  Die 
Frage,  welche  Stellung  das  Rhodanion  einnimmt,  läfst  sich  aus  dem 
vorliegenden  Material  nicht  mit  derselben  absoluten  Sicherheit  ent- 
scheiden. Immerhin  liegen  Beobachtungen  vor,  welche  die  Tendenz, 
in  welcher  die  Komplexbildung  der  Rhodansalze  im  Vergleich  zu  den 
Halogene-  und  Cyanosalzen  sich  bewegt,  erkennen  lassen.  Hellwig 
hat  die  folgende  Reihe  aufgestellt  Gl,  Br',  J,  SCN',  CN',  also  Jodion 
schwächer  komplexbildend  als  Rhodanion.  Dem  widersprechen  jedoch 
folgende  Tatsachen: 

Das  Löslichkeitsprodukt  der  Jodide  ist  fast  durchgängig  kleiner 
als  das  der  Rhodanide.  Beispiele  bieten  Silber,  Thallium^ 
Quecksilber",  Palladium",  Iridium'^,  Platin^^.  Scheinbare  Aus- 
nahmen, wie  die  leichtere  Löslichkeit  des  Kadmiumjodids  im  Ver- 
gleich zum  Rhodanid,  werden  durch  geringe  Dissoziation  des  Jodids, 
die  sich  aus  der  unvollständigen  Fällung  durch  Schwefelwasserstoff 
ergibt,  kompensiert.  Die  Beständigkeit  jodhaltiger  Komplexe  ist  teil- 
weise eine  aufserordentlich  grofse,  wie  die  Jodonitrite  von  Nilson 
beweisen.*  Kaliumquecksilberjodid  K^HgJ^  wird  durch  Kalilauge 
nicht  gefällt,  Kaliumquecksilberrhodanid  K2Hg(SCN)^  gibt  eine  starke 
Fällung  von  Quecksilberoxyd.  Kupferoxydul, ^  Platinoxyd®  und  Gold- 
oxyd ^  geben  mit  Jodkalium  starke  alkalische  Reaktion,  während 
Chlor,  Brom  und  Rhodankalium  teils  garnicht,  teils  schwächer  ein- 
wirken. 


^  Abegg  und  Bodländbb,  Die  Elektroaf&nität,  ein  neues  Prinzip  der  che- 
mischen Systematik.     Z,  anorg.  Chem.  20,  453 — 498. 
2  Hellwig,  Z.  anorg.  Chem.  25,  158—188. 
'  Shebeill,  Zeitsehr.  phys.  Öhem,  48,  705—740. 

*  Nilson,  Ber.  1877,  930;  1878,  879. 

^  Bebscu,  Zeitsehr.  phys.  Chem.  8,  394. 

*  ToPSOB,  J.  1870,  386. 
^  Kbüss,  Ber.  19,  2542. 
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Quantitativ  hat  Bebsoh^  die  Reaktion  von  Quecksilber-  und 
Kadmiumoxyd  auf  Alkalisalze  studiert.  Er  fand,  dafs  die  Lösungen 
des  Nitrats,  Sulfats  etc.  keine  lösende  Wirkung  auf  Quecksilberoxyd 
besafsen,  wie  ja  auch  aus  den  Lösungen  der  entsprechenden  Queok- 
silbersalze  durch  Kalilauge  praktisch  vollständig  Merkurioxyd  aus- 
gefällt wird,  während  Alkalichloride,  Bromide,  Bhodanide  und  Jodide 
{von  den  Cyaniden,  die  sich  quantitativ  umsetzen,  wurde  abgesehen) 
freies  Alkalihydroxyd  und  undissoziiertes  Merkurisalz  bilden.  Der 
von  der  Dissoziation  des  Quecksilberhaloids  abhängige  Betrag  an 
freiem  Hydroxyd,  der  titrimetrisch  bestimmt  wurde,  konnte  als  Mafs 
für  die  Dissoziation  der  Quecksilberverbindung  gelten.  So  fand 
Bbrsoh  nach  Eintritt  des  Gleichgewichts,  welches  sich  bei  den 
Jodiden  schnell,  bei  den  anderen  Verbindungen  viel  langsamer  ein- 
stellte, bei  einer  Temperatur  von  25^  folgende  Mengen  an  freiem 
Alkalibydroxyd : 

Für  Quecksilberoxyd  wurde  gefunden: 

KCl  KBr  KSCN  KJ 

0.240%         6.367o         8.787o         76.0^0 

Für  Kadmiumhydroxyd  ergaben  sich  die  Werte; 

KCl  KBr  KSCN  KJ 

0.5407o        0.8927o      0,800«/o         l,4507o. 

Diese  Zahlen  zeigen  übereinstimmend  die  Tendenz  zur  Bildung 
des  Jodokomplexes  als  erheblich  gröfser,  diejenige  zur  Bildung  des 
Chlorokomplexes  als  erheblich  geringer  als  die  Neigung  zur  Bildung 
des  Rhodanokomplexes,  während  die  Zahlen  für  Brom  und  Bhodan 
für  beide  Hydroxyde  sich  sehr  nahe  stehen;  beim  Quecksilber  tiber- 
trifft das  Rhodan  an  Beständigkeit  den  Bromokomplex,  beim  Kad- 
mium scheint  es  umgekehrt  zu  sein. 

Für  das  Quecksilber  zeigen  auch  die  Versuche  von  Paul  und 
Krönig  ^,  dafa  die  Dissoziation  der  Quecksilbersalze  und  der  ent- 
sprechenden Komplexe  die  folgende  Reihe  aufweist:  HgCl^,  HgBr,, 
Hg(SCN)^,  HgJg,  Hg(CN)2.  Denn  die  desinfizierende  Wirkung,  welche 
durch  die  bakterientötende  Kraft  von  Lösungen  der  Doppelchloride 
etc.  gemessen  wurde,  ergab,  dafs  diese  Fähigkeit  abnahm  mit  der 
Beständigkeit  des  Komplexes  oder  proportional  der  Menge  des  freien 


1  Bersch,  Zeitsehr.  phys.  Chem.  8,  383—395. 

*  Paul  und  KrÖnio,  Zeitsehr,  phys,  Chem.  21,  414 — 450. 


—     432    — 

Merkoriions  war.  Bei  der  Einwirkung  von  HgC],  +  4  KCl  in  einer 
Verdünnung  von  16  1  wurden  nach  90  Minuten  keine  Kolonien  des 
Bacillus  anthracis  bemerkt,  während  bei  Anwendung  von  HgCl^  + 
4KBr  schon  5,  bei  HgCl,  +  4KSCN  173  Kolonien  gefunden  wurden. 
Für  HgCl,  +  4KJ  ergaben  sich  431,  flir  HgClj  +  4KCN 
795  Kolonien.  Dem  entsprechen  auch  chemische  Tatsachen.  Kalium- 
merkuricyanid  und  -Jodid  werden  durch  Kalilauge  nicht  gefällt, 
Kaliummerkurirhodanid,  -bromid  und  -chlorid  dagegen  stark.  Ka- 
liummerkurirhodanid  ist  aber  wie  die  Leitfahigkeitsbestimmungen 
von  BosENHEiM  Und  CoHN  beweisen,  ein  wahres  komplexes  Salz, 
während  die  Doppelbromide  und -chloride  zwischen  den  komplexen  und 
den  wahren  Doppelsalzen  stehen.  Beim  zweiwertigen  Quecksilber 
ist  demnach  die  Reihe  der  komplexbildenden  Ionen  Cl',  Br',  SCN', 
J',  CN'.  Auch  allgemein  kann  Jodion  als  stärker  komplexbildend 
angesehen  werden  als  Bhodanion. 

Während  die  Erfahrungen  von  Bebsoh  die  meist  schwerere 
Löslichkeit  der  Rhodan  verbin  düngen  als  der  Chlorverbindungen,  die 
geringere  Stabilität  der  Komplexverbindungen,  die  schwächere  Ten- 
denz des  Chlorions  zur  Bildung  derartiger  Körper  erwiesen  (es  sei 
hier  an  die  geringe  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  Kaliumchlorid 
im  Vergleich  zu  der  starken  Löslichkeit  des  Silberrhodanids  in 
Alkalirhodanid,  an  die  Fähigkeit  des  Silberrhodanids,  komplexe 
Tripelsalze  zu  geben,  erinnert,  so  wie  noch  einmal  auf  die  Doppel- 
chloride des  Quecksilbers  hingewiesen),  während  alle  diese  Tatsachen 
Chlorion  als  schwächer  komplexbildend  erscheinen  lassen  als  Rhodan- 
ion,  liegt  der  Fall  beim  Bromion  nicht  so  klar  zu  Tage.  Die  Löslich- 
keit ist  teils  gröfser  bei  den  Rhodaniden  (z.  B.  Thallium^,  Silber), 
teils  geringer  (Kupferoxydul,  Kadmium-,  Merkurioxyd).  Die  Zahlen 
von  Bebsoh  ergeben  gröfsere  Komplexbildung  beim  Quecksilber  für 
Rhodan,  beim  Kadmium  für  Brom.  Die  Unterschiede  in  der  kom- 
plexbildenden Kraft  sind  demnach  nicht  sehr  stark.  Der  geringeren 
Löslichkeit  des  Silberbromids  in  Wasser  steht  die  gröfsere  Tendenz 
des  Rhodansilbers  zur  Komplexbildung  gegenüber.  ^  Auch  Thallium- 
rhodanür  vermag  eine  Cäsiumdoppel  Verbindung  4Tl.(SCN).CsSCN^ 
zu  bilden,  während  keine  Doppel  Verbindung  von  Thalliumbromür 
existiert.  Bei  den  Halogenrhodaniden  des  Kadmiums  ist  übrigens 
trotz  der  kleineren  Zahl   von  Beesch  für  Bhodanion  deutlich  die 


*  Hellwio,  1.  c. 

>  Wells,  Am,  Ghem,  Journ.  28,  271. 
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gröfsere  Tendenz  zur  Bildung  von  Doppelverbindungen  des  Rhodan- 
kadminms  bemerkbar. 

Die  Reaktion  CdBr,  +  2KSCN  =  Cd(SCN),KBr  +  KBr,  die  bei 
ruhigem  Stehen  der  Komponenten  stattfindet,  scheint  auch  für  diese 
Ansicht  zu  sprechen. 

Die  Unmöglichkeit,  die  Reaktion 

K,Hg(SCN)^  +  2KBr  =  K,Hg(Br,)(SCN),  +  2KSCN, 

also  Umsetzung  von  Merkurirhodanid  zu  Bromid,  auszuführen,  wäh- 
rend diese  Reaktion  beim  Jodid  tatsächlich  stattfindet,  spricht  eben- 
falls fOr  die  gröfsere  komplexbildende  Kraft  des  Rhodanions.  Auch 
die  Existenz  komplexer  Rhodanosalze  3  wertiger  Metalle,  denen  keine 
analogen  komplexen  Bromosalze  entsprechen,  läfst  diese  Tendenz 
des  Rhodanions  gröfser  erscheinen.  Für  die  nahen  Beziehungen  des 
Brom-  und  Rhodanions  sprechen  jedoch  die  gemischten  3  Merkuri- 
und  2  Kadmiumreihen.  Diese  nahen  Beziehungen  Yerursachen  jeden- 
falls trotz  des  nicht  Yorhandenen  Isomorphismus  der  Bromo-  und 
Rhodanosalze  die  gewisse  Homogenität  des  Moleküls,  die  derartige 
Verbindungen  erklärt.  So  erscheint  denn  die  Reihe  Cl',  Br^,  SCN', 
J',  CN'  trotz  einzelner  Ausnahmen  im  ganzen  den  bisher  vorliegen- 
den Verhältnissen  der  Komplexverbindungen  in  qualitativer  Hinsicht 
gut  Rechnung  zu  tragen.  Ausnahmen,  die  sich  teilweise  finden^, 
können  wohl  der  bisher  unbekannten  Wirkung  der  Atomaffinität  des 
als  Zentralatom  fungierenden  metallischen  Bestandteils  der  Komplex- 
verbindung zugeschrieben  werden. 

Die  nahen  Beziehungen  der  Rhodanosalze  zu  den  Halogeno- 
salzen,  welche  nicht  allein  auf  die  ausgesprochen  komplexen  Ver- 
bindungen beschränkt  sind,  sollen  im  folgenden  an  der  Hand  einer 
Übersicht  über  das  bisher  vorliegende,  nach  Möglichkeit  vollständige 
Material  erörtert  werden. 

Über  Bhodanosalze. 

Die  in  der  anorganischen  Chemie  seit  langem  vorhandene  Ten- 
denz, in  das  scheinbar  regellose  Gebiet  der  früher  als  Doppel-  oder 


^  Solche  Ausnahmen  sind  z.  B.  die  Beständigkeit  der  Doppelrhodanide 
des  Manganoxjduls,  die  Unbeständigkei  tdes  Manganocjankaliums,  die  Unfähig- 
kei  tdes  Manganojodids  zur  Doppelsalzbiiduug.  Auch  beim  zweiwertigen  Kobalt 
liegt  der  Fall  ähnlich.  In  der  höheren  Oxydationsstufe  besitzt  jedoch  beim 
Kobalt  und  Mangan  wieder  das  Cyanion  die  gröfste  Neigung  zur  Komplex- 
bildung. Derartige  Fälle  erschweren  natürlich  eine  einheitliche  Auffassung. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  87.  28 
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Molekttlarverbindungen  bezeichneten  Körper  einheitliche  Gesichts- 
punkte zu  bringen,  hat  neben  dem  experimentellen  Gewinn  für  die 
anorganische  Chemie,  welchen  man  besonders  den  Arbeiten  von 
Bemsen,  Webneb,  Wells  und  anderen  yerdankt,  den  theoretischen 
Erfolg  gehabt,  dafs  heute  mannigfache  Beziehungen  zwischen  den 
ehemals  getrennten  Gebieten  der  Salzhjdrate,  Ammoniakverbindungen 
und  Doppelsalze  klar  zu  Tage  liegen. 

Man  mag  die  WEBNEBSche  Koordinationstheorie  als  zu  rein  for- 
malistisch bezeichnen,  immerhin  mufs  ihr  in  erster  Linie  das  Ver- 
dienst zugeschrieben  werden,  nach  vielen  Richtungen  hin  anregend 
gewirkt  zu  haben. 

Webkeb  selbst  hat  in  seiner  Abhandlung  über  Chlorosalze^ 
Peeiffeb  in  der  anschliefsenden  Arbeit  über  die  Halogenosalze^ 
gezeigt,  daCs,  von  wenigen  Ausnahmen  abgesehen,  das  WEBNEBsche 
System  den  tatsächlich  beobachteten  Verhältnissen  entspricht. 

Diese  Tatsache  auch  für  die  Rhodanosalze  zu  zeigen,  ist  der 
Zweck  vorliegender  Ausführungen.  Von  vornherein  kann  eine  abso- 
lute Identität  nicht  erwartet  werden,  da  die  spezifische  Natur  des 
Rhodanrestes  SCN,  der  aus  3  Elementen  besteht,  einige  Abweichungen 
hervorruft,  die  jedoch  nicht  prinzipieller  Natur  sind. 

Überblickt  man  das  Gebiet  der  Rhodanosalze,  so  fallt  vor  allem 
die  Tatsache  auf,  dafs  es  nicht  so  durchgearbeitet  ist,  wie  das 
Gebiet  der  Halogenosalze.  Erst  in  letzter  Zeit  sind  durch  die 
Arbeiten  von  Rosenheim,  Wells  und  ihren  Schülern  viele  Lücken 
ausgefüllt  worden.  Jedoch  ist  die  Anzahl  derjenigen  Elemente, 
deren  Rhodanide  entweder  nicht  bekannt  oder,  falls  existenzfähig, 
keine  Neigung  besitzen,  Doppelverbindungen  zu  bilden,  verhältnis- 
mäfsig  grofs;  zum  Teil  erklärt  sich  ihr  Fehlen  auch  aus  der  leichten 
Oxydierbarkeit  des  Rhodanrestes  in  den  höheren  Oxydationsstufen. 

Es  fehlen  besonders  Doppelverbindungen  bei  den  Elementen, 
deren  Oxyde  sauren  Charakter  besitzen,  so  vor  allem  bei  den  Metal- 
loiden N,  P,  As,  Sb,  S,  Se,  Te,  B,  C,  Si,  Tb,  Sn^\  Doch  kennt 
man  ein  normales  Siliciumrhodanid^,  während  vom  Thorium  und 
Zinn  nur  Oxyrhodanide  existieren*.  Es  fehlen  femer  Doppel- 
rhodanide  bei  folgenden  2  wertigen  Metallen  Cu,  Mo,  Ir,   bei  den 


^  Werneb,  Z.  <morg.  Ohem.  19,  158—178. 

*  Pfeiffeb,  Z.  anorg,  Gkem,  31,  191—234. 

*  MiQUEL,  Ann,  ehim.  phys.  11,  845. 

*  Davidsohn,  Dissertation  1902,  S.  27—29.   —   IIaks  Aron,|  Dissertation 
1903,  8.  14—19. 
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3  wertigen  Tl,  Mn,  Ru,  Rh,  Os,  Ir,  den  4  wertigen  Pb,  Ur,  Pd,  Os, 
Ir,  dem  6 wertigen  Antimon«^ 

!Eine  kurze  Übersicht  der  bekannten  Rhodanosalze  (es  sind  im 
AnschluTs  an  Webneb  und  Pfbiffeb  hauptsächlich  die  Doppel- 
rhodanide  der  Alkalimetalle,  des  Ammoniums  und  die  wenigen  be- 
kannten Pyridinverbindungen  berücksichtigt)  zeigt  folgende  Tat- 
sachen und  Beziehungen  zu  den  Halogenosalzen. 

Wie  bei  den  Halogenosalzen  nehmen  die  Rhodanide  der  Al- 
kalien und  der  alkalischen  Erden  bei  der  Salzbildung  die  Stelle, 
welche  dem  basischen  Oxyd  bei  den  Oxosalzen  zukommt,  die  Rho- 
danide der  Schwermetalle  diejenige  des  sauren  Bestandteils  ein. 

Der  Reaktion: 

K,0  +  SO,  =  K,[SO,] 
ist  die  Bildung: 

2K(SCN)  +  Hg(SCN),  =  K,[Hg(SCN),] 

durchaus  analog.  Quecksilberrhodanid  wirkt  als  Rhodanosäureanhj- 
drid.  Dieselben  Elemente,  die  man  als  typische  „Halogenosalz- 
bildner"  {Fvelffer)  bezeichnet  hat,  Zn,  Cd,  Hg,  Pt,  sind  auch  die 
typischen  „Rhodanosalzbildner''.  Während  aber  die  Rhodanide  der 
Alkalimetalle  nur  die  Rolle  des  basischen  Bestandteils  einnehmen, 
sind  2  Verbindungen  bekannt,  in  welchen  die  Rhodanide  des  Cal- 
ciums und  des  Strontiums  gegenüber  dem  stark  positiven  Gäsium- 
rhodanid  als  Säureanhydride  fungieren.  Dies  sind  die  kürzlich  von 
WeliiS  erhaltenen  Verbindungen: 

Ca(SCN)j2CsSCN3H,0    und    Sr(SCN),2CsSCN4HaO. 

Was  die  Anzahl  der  Rhodanosalztypen  anbetrifft,  so  ist  sie 
geringer  als  die  der  Ghlorosalze.  Auch  bei  den  Bromo-  und  Jodo- 
salzen  zeigte  sich  diese  Erscheinung.  Es  erscheint  nicht  ausge- 
schlossen, dafs  diese  Tatsache  in  Beziehung  steht  zu  der  komplex- 
bildenden Kraft  des  Rhodanions,  besonders  da  das  Cyanion  eine 
noch  gröfsere  Einförmigkeit  in  der  Zusammensetzung  seiner  Ver- 
bindungen zeigt. 

^  Ferner  hat  sich  die  experimentelle  Forschung  mit  den  Doppelrhodaniden 
der  seltenen  Erden  fast  gar  nicht  befafst,  während  die  einfachen  Rhodanide 
existieren.    (Vergl.  Bbilstein.) 

»  Wblls,  Am.  Ghem.  Joum.  28,  266—267. 

B  Wells,  Am.  öhem.  Joum.  28,  268;  29,  474;  30,  144.  184. 

28* 
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Von  einwertigen  Metallen  bilden  Kupfer,  Silber,  Gold  and 
Thallium  Doppelverbindungen.  Von  diesen  hat  die  ThalliamYerbin- 
dung  4TlSGN.CsSGN  kein  Analogon  bei  den  übrigen  Halogenosalzen. 
Rhodansilber  zeigt  eine  aufserordentliche  Fähigkeit,  Doppel-  njid 
sogar  Tripelsalze  zu  geben.  Diese  Tripelsalze  sind  eigentümliche 
Individuen  und  nicht  als  Vereinigung  zweier  Doppelsalze  aufzufassen^ 
da  ihre  Eigenschaften  sich  nicht  additiv  zu  denjenigen  der  Doppel- 
salze, aus  denen  sie  teilweise  entstehen,  verhalten. 

Die  Typen  der  Kupfer-  und  Goldsalze  entsprechen  denen  der 
Halogenosalze;  die  Tripelsalze  des  einwertigen  Kupfers  sind  den 
Silbersalzen  ähnlich  zusammengesetzt. 

Bei  den  zweiwertigen  Metallen  fehlt  ein  Additionsprodukt  des 
Kuprirhodanids  Cu(SCN)j.  Im  übrigen  finden  sich  dieselben  Typea 
wie  bei  den  Halogenosalzen. 

Der  häufigste  Typus  ist  wieder  A(XJM3,  worin  A  das  Zentral- 
atom, M  ein  einwertiges  Alkalimetall  bezeichnet 

Er  findet  sich  bei  folgenden  Elementen:  Ca,  Sr,  Mg,  Zn,  Cd, 
Hg,  Co,  Ni,  Fe".Pt".  Neben  diesem  Typus,  aber  viel  selüener, 
kommt  die  Form  (AXg)M  vor.  Dagegen  ist  der  Maximaltypus 
(AXg)M^  im  Vergleich  zu  den  Bromosalzen,  bei  denen  er  nur  zwei- 
mal (beim  Blei  und  Kadmium),  und  den  Jodosalzen,  bei  denen  er 
gar  nicht  vorkommt,  stark  vertreten  und  zwar  fünfmal  bei  den 
Metallen:  Cd,  Mn,  Fe",  Co,  Ni. 

Die  dreiwertigen  Elemente  AI,  Cr,  Fe™,  Bi,  denen  sich  das 
dreiwertige  Vanadin  anschliefst,  zeigen  in  grofser  Einförmigkeit  den 
WBBNBBSchen  Maximaltypus  {AX^)M.^,  während  die  Typen  (AX5)M, 
und  (AXJM,  die  sich  bei  den  Halogenosalzen  viel  häufiger  finden, 
fast  völlig  fehlen. 

Bei  den  vierwertigen  Elementen  sind  reine  Rhodanosalze  eigent- 
lich nur  vom  Platin  bekannt.  Auch  hier  liegt  Analogie  zu  den 
Halogenosalzen  vor,  wie  der  Typus  [Pt(SCN)e]M,  beweist. 

Vom  Titan  sind  nur  Verbindungen  bekannt,  die  sich  von  der 
Titanoxyrhodanwasserstoffsäure  H3TiO(SCN)^  ableiten.  ^ 

Gemischte  Oxorhodanoverbindungen  existieren  femer  noch  beim 
Uran,  in  den  üranylrhodaniden,  ferner  beim  fünfwertigen  Molybdän  * 
und  Wolfram^.  Die  bei  einigen  „Halogenosäureanhydriden"  be- 
obachtete  Fähigkeit,   im   polymolekularen   Zustande   Verbindungen 


*  Rosenheim  und  Cohn,  Z,  änorg.  Chem.  28,  169 — 170. 
^  Kalischeb,  Dissertation,  Berlin  1902,  S.  45. 
^  Kalischbb,  Dissertation,  Berlin  1902,  S.  25. 
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einzugeben,  ist  bisher  bei  den  Bhodanosalzen,  vom  Silber  und  Zink 
abgesehen,  weniger  häufig  aufgefunden  worden.  Vom  Kadmium  und 
Quecksilber,  die  als  ^^Halogenosalzbildner'^  besondere  Tendenz  in 
dieser  Richtung  zu  wirken  haben,  sind  nur  die  beiden  Verbindungen: 

Cs,Cd3Ag,,(SCN),,6H,Oi    und    Mn,Hg3(SCN),,3H,V 

bekannt.* 

Nur  in  zwei  Fällen  treten  mehr  Rhodanreste,  als  der  Eoordi- 
naüonszahl  6  entspricht,  an  das  Zentralatom  heran.  Dies  ist  d^ 
Fall  bei  den  Verbindungen: 

Pb(SCN)3K,     und    Bi{SCN)„K,.       '^ 

-■■■'-)'■ 

Eine  Modifikation  der  Theorie  können  diese  beiden  Körper,  über 
deren  Dissoziationsverhältnisse  nichts  bekannt  ist,  jedoch  nicht  ver- 
anlassen. 

Was  den  positiven  Bestandteil  der  Rhodanosalze  anbetrifft,  so 
finden  sich  die  Alkalimetalle  Na,  K,  Rh,  Cs,  ferner  NH^,  C^HgN  etc. 
Auch  einige  Rhodanosäuren  sind  teils  im  festen  Zustande,  teils  in 
Lösung  bekannt  Diese  Säuren  entsprechen  den  freien  Halogenö- 
säuren,  von  denen  bei  den  Chlorosalzen  eine  ganze  Anzahl  bekannt 
ist,  während  wenige  Bromo-  und  Jodosäuren  existenzfähig  sind.^ 
Die  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind: 

L    Hg(SCN),.2HSCN;    IL     Cr(SCN)3.3HSCN; 
III.    Pt(SCN),.2HSCN;   IV.     Pt(SCN);.4HSCN. 

Auch  eine  Silberrhodanwasserstoffsäure,  jedoch  von  sehr  ge- 
ringer Beständigkeit,  scheint  in  der  Lösung  von  Silberrhodanid  in 
konzentrierter  Rhodanwasserstoffsäure  zu  existieren.*  Bemerkens- 
werterweise kennt  man  die  den  ausgesprocheii  komplexen  Rhodano- 
salzen,  deren  Komplexität  durch  Leitfähigkeitsbestimmungen  ^  'er- 
wiesen ist,  entsprechenden  freien  Säuren.  Mischsalze  mit  den 
Halogenosalzen  existieren  wegen  mangelndem  Isomorphismus'  der 
Rhodano-    und    Halogenosalze    nur    in    geringer    Anzahl.      Bisher 


*  Wells,  Am.  Ghem.  Jaum,  30,  151. 
»  NoRDSTEÖM,  Ber.  4  (1871),  989. 

»  Ppeippee,  Z.  anorg.  Ch&m.  31,  202. 

*  CoHN,  Dissertation,  Berlin  1901,  S.  53. 

*  BosEimEiM  und  Cohn  1.  c.  —  Waldbn,  Z.  anorg,  Chem.  23,  474. 
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wurde  diese  Fähigkeit  nur  beim  Kadmium  und  Quecksilber  be- 
obachtet« 

Die  Existenz  dieser  Komplexverbindungen  spricht  aber  beson- 
ders ftür  die  nahen  Beziehungen  der  Rhodano-  zu  den  Haiogeno- 
salzen. 

Was  den  Wassergehalt  der  Rhodanosalze  anbetri£Pty  so  zeigen 
sich  ähnliche  Eegelmäfsigkeiten,  wie  sie  Pfeiffeb  und  Webneb  bei 
den  Halogenosalzen  gefunden  haben.  Der  Wassergehalt  fällt  bei 
den  Alkalisalzen  mit  Erhöhung  des  Atomgewichts.^  Als  Beispiel 
seien  die  Eobaltorhodanide  angeführt: 

Co(8CN)^Naa      +  8H,0;     Co(SCN),K3  +  4H,0 
Co(SCN)^(NHJ3  +  4H,0;     Co{SCN)^C8,+  2Efi. 

Leider  sind  gar  keine  Lithiumdoppelrhodanide  und  nur  ganz 
wenige  Wasserstoffverbindungen  bekannt»  so  dals  in  der  zusammen- 
gehörigen Gruppe  H,  Li,  Na  letzteres  bisher  fast  isoliert  steht.  Der 
bedeutende  Wassergehalt  auch  von  Verbindungen  des  Maximaltypns 
läfst  darauf  schliefsen,  dafs  die  Wassermoleküle  vielfach  nicht  in 
direkter  Bindung  mit  dem  Zentralatom  stehen,  sondern  sich  in  wei- 
teren „Sphären' <  befinden.  Doch  ist  hierüber  noch  zu  wenig  be- 
kannt^ Auch  über  den  Zustand  der  Bhodanosalze  in  wässeriger 
Lösung  liegen  noch  sehr  wenige  Beobachtungen  vor.  Die  meisten 
erleiden  jedenfalls  weitgehende  Spaltung  in  die  Komponenten,  wie 
z.  B.  bei  den  in  konzentrierter  Lösung  komplexen  Kobaltorhodaniden 
durch  qualitative  Überführungsversuche  nachgewiesen  ist.^  Nur  die 
schon  erwähnten  Merkuri-,  Ghromi-,  Platinirhodanide,  zu  denen  noch 
die  Auri-  und  Aluminiumverbindungen  kommen,  erleiden  normale 
elektrolytische  Dissoziation  in  Metallkation  und  metallrhodanhaltiges 
Anion. 

Fafst  man  alle  Tatsachen  zusammen,  so  ergibt  sich,  dafs  die 
Beziehungen  de;r  Rhodano-  und  Halogenosalze  tatsächlich  so  enge 
sind,  dafs  eine  Systematik  der  Doppelsalze  beide  Klassen  von 
Verbindungen  analog  auffassen  mufs.  In  der  folgenden  Tabelle  sind 
die    bisher    dargestellten   Verbindungen    im    Sinne    der    Webneb- 


^  Das  Ammonium  steht  jedoch  in  einer  Linie  mit  dem  KaUum  und 
Rubidium.     Vergl.  Gbossmann,  Ber,  36  (1903),  1600—1605. 

^  Es  ist  deshalb  von  einer  weiteren  Diskussion  dieser  Verhältnisse  ab- 
gesehen worden. 

^  Über  Kobaltrhodanide  vergl.  Rosjbnheim  und  Cobn,  Z.  cmorg,  Öheni.  27, 
287—291. 
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Pj?£iFF£Bschen  Disposition  aufgeführt  und  kurz  charakterisiert.  Am 
Schlüsse  sind  die  Typen  der  sämtlichen  Rhodanosalze,  jedoch  ohne 
Berücksichtigung  des  Wassergehaltes,  in  einer  Tabelle  zusammen- 
gestellt. 


Systematische  Zusammenstellung  der  Rhodanotasalze. 

1.  OuSCN.CsSCN.    Glänzende,  farblose  Prismen. 

2.  Cu8CN.Nfl48CN.4(NH4),8jOa.    Pleckenreiche  Kristalle. 

3.  2CuSCN.3C8SON.Ba(SCN)j.    Farblose,  durchsichtige  Kristalle. 

4.  2CaSCN.8GsSONSr(SCN),.    Dem  Baryam  ähnlich. 

Ag^ 

5.  AgSCN.NH^SCN.    Weifse  Nadeln. 

6.  AgSCN.KSCN.    Dünne,  rhombenförmige  Platten. 

7.  AgSCN.CsSCN.    Flache,  prismatische  Kristalle. 

8.  AgSCN.2KSCN.    Schön  ausgebildete,  luftbeständige  Prismen. 

9.  AgSCN.2C8SCN.    Farblose,  durchsichtige  Prismen. 

10.  AgSCN.B ELSCN.    Grofse,  durchsichtige  Prismen,  welche  beim. Stehen  un- 

durchsichtig werden. 

11.  AgSCN.SCsSCN.    Oktaedrische,  luftbestandige  Kristalle. 

12.  2AgSCN.Ba(8CN),.2H80.    Farblose  Prismen. 

13.  2AgSCN.Sr(SCN)8.2HjO.    Farblose  Platten. 

14.  2AgSCN.Ca(SCN),.2H,0.    Farblose  Prismen. 

15.  2AgSCN.3CsSCN.Ba(SCN)8.    Gut  ausgebildete,  quadratische  Kristalle. 

16.  2AgSCN.3CsSCN.Sr(SCN)j.    Ähnlich  dem  Baryumsalze. 

17.  2AgSCN.2CsSCN.Ca(SCN)i.2H,0.     Farblose,  durchsichtige  Kristalle. 

18.  2AgSCN.4KSCN.Ba(SCN)i.HjO.    Glänzende,  luftbeständige  rechtwinklige 

Pyramiden. 

Atf 

19.  AuSCN.KSCN.    Strohgelbe  Prismen. 

TP 

20.  4T18CN.CsSCN.    Kleine  gelbliche  Kristalle. 

Ca" 

21.  Ca(SCN),.2CsSCN.3H20.    Durchsichtige,  luftbeständige  Prismen. 

Sr» 

22.  Sr(SGN)a.2  CsSCN.4  Hfi,  Farblose,  glänzende,  anscheinend  reguläre  Kristalle. 
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Mg« 

28.    Mg(SCN),.2CBSCN.2H,0.    Farblose,  hygroskopische  Kristalle. 

24.  Mg(SCN),.2AgSCN.2CsSCN.2HjO.    Durchsichtige  Kristalle.* 

Zn" 

25.  Zn(SCN),.2NH4SCN.4H,0.    Weifse  Nadeln. 

26.  Zn(SCN),.2KSCN.3H,0. 

26.  Zn(SCN),.2C8SCN.2£^0.    Grofse,  farblose  Kristalle. 

27.  Zn(SCN),.2AgSCN.    Farblose,  glänzende  Prismen. 

28.  Zn(SCN)jAgSCN.CsSCN.H,0.     Glänzende  Kristalle,   welche   an   der  Luft 

verwittern  and  undurchsichtig  werden. 

29.  Zn(8CN),AgSCN.2CsSCN.    Glänzende  wei£se,  luftbeständige  Nadeln. 
80.    2Zn(SCN)|.8AgSCN.CsSCN.    Dünne,  farblose  Platten. 

31.     2Zn(SCN),.4AgSCN.CsSGN.     Glänzende,  luftbeständige,  in  verschiedenen 
Formen  auftretende  Kristalle. 

Cd° 

82.  Cd(SCN)8.CsSCN.    Grofse  prismatische  Kristalle  oder  Tafeln. 

38.  Cd(SCN),.NaSCN.3H,0.    Hexagonale  Tafeln. 

34.  Cd(SCN)s|.2NH4SCN.2H,0.    Vierseitige  monokline  Tafeln. 

35.  Cd(SCN),.2KSCN.2HjO.    Vierseitige  Tafeln. 

36.  Cd(SCN),.2RbSCN.2H,Ö.     Sechsseitige  Blättchen. 

37.  Cd(ÖCN)j.2AgSCN.2(?)H,0. 

38.  Cd(SCN)8.4CsSCN.    Grofse,  farblose,  nebenquadratische  Tafek. 

39.  Cd(SCN),.2AgSCN.2CsSCN.    Glänzende,  dünne  Säulen. 

40.  Cd(SCN),.2AgSCN.2CsSCN.2H,0.    Verwittert  an  der  Luft. 

41.  Cd(SCN),.4AgSCN.2CsSCN.2H,0.    Kleine  KristaUe.« 

42.  3Cd(SCN)8.10AgSCN.4CsSCN.6HjO.    Glänzende,  farblose,  scheinbar  ortho- 

rhombische  Kristalle. 

43.  Hg(SCN)8.NH4SCN.    Kleine,  weifse  Nadeln. 

44.  Hg(SCN),.KSCN.    Lange,  farblose  Nadeln. 

45.  Hg(SCN),.CsSCN.    Grofse,  pyramidenfSrmige  Kristalle. 

46.  2Hg(SCN)a.Ba(SCN)j  2HjO.  Weifse,  fettglänzende,  sechseckige  Kriställchen. 

47.  2Hg(SCN),.Ca(SCN),. 

48.  2Hg(SCN),.Cd(SCNi. 

49.  Hg(SCN),.2HSCN.    Gelbe  Nadeln. 

50.  Hg(SCN),.2NaSCN.    Zerfliefslich. 


*  Dieses  Tripelsalz  dürffce  sich  wahrscheinlich  vom  Silberrhodanid  ab- 
leiten. Bei  der  Zusammenstellung  ist  dementsprechend  der  Typus  Mg(SCN)6M4 
nicht  aufgeführt.  Der  Typus  der  Salze  des  Silberrhodanids,  auf  den  das  Tripel- 
salz pafst,  ist  Ag(SCN),Mg. 

^  Diese  scheinbar  komplizierten  Kadmiumsilbercäsiumsalze  dürften  als 
Kadmiumcäsiumsalze  des  polymolekularen  Typus  Ag(SCN)jM  aufgefafst  werden 
können. 
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51.  Hg(SGN)|.2NH4S0N.    Monokline,  hygroskopiBche  Kristalle. 

52.  Hg(SCN)5,.2KSCN.    Weifse  Nadeln. 

53.  Hg(SCN)8.2C8SCN.H,0.    Grofse  weifse  Prismen. 

54.  Hg(SCNi.Ba(SCN)8.    Weifse,  etwas  hygroskopische  Nädelchen. 

55.  Hg(SCN)>.Sr(SCN),. 

56.  Hg(SCN),.Ca(SCN),. 

57.  Hg(SCN),.Ca(SCN),.3H,0. 

58.  Hg(SCN),.Mg(SCN),. 

59.  Hg(SCN),.Zn(SCN)8.    Weifser  kristallinischer  Niederschlag. 

60.  Hg(SCN),.Cd(SCN)8.    Farbloser  kristallinischer  Niederschlag. 

61.  Hg(SCN)8.Cu(SCN),.    Gelbgrüner,  mikrokristallinischer  Niederschlag. 

62.  [Hg(CN),.SCN]M.     15  verschiedene  Salze. 

Pb« 

63.  Pb(SCN),.KSCN.    Kleine,  glänzende  weilse  Kriatalle. 

64.  Pb(SCN),.3CsSCN.    Derbe,  monokline  Kristalle. 

65.  Pb(SCN),.6KSCN.2H,0.    Weifse,  undurchsichtige  Prismen. 

66.  Mn(SCN),.Hg(SCN),.* 

67.  Mn(SCN)8.3Hg(SCN),.3H,0. 

68.  Mn(SCN)a.4KSCN.3HjO.    Hellbraune  Kristalle. 

69.  Mn(SCN)j.4CsSCN.    Gelblich  grüne  Prismen. 

70.  Mn(SCN)2.2AgSCN.2CsSCN.2H80.    Dünne,  schwach  grünliche  Nadeln. 

Co" 

71.  Co(SCN),.2NH,SCN.4HaO.    Tiefblaue  lange  Nadeln. 

72.  Co(SCN),.2KSCN.4H,0.    Seideglänzeude  blaue  Nadeln. 

73.  Co(SCN),.2NaSCN.8H,0. 

74.  Co(SCN)j.2C8SCN.2HjO.    Grofse  tiefblaue  KristaUe. 

75.  Co(SCN)a.Ba(SCN)j.8H,0.    Indigoblaue  Nadeln. 

76.  Co(SCN),.AgSCN.2HjO.    Glänzende  blaue  Kristalle. 

77.  Co(SCN),.2AgSCN.    Kleine  dunkelblaue  Nadeln. 

78.  Co(SCN),.2AgSCN.2CsSCN.2HjO.    Dünne,  rote,  längliche  Platten. 

Ni° 

79.  Ni(SCN)5|.2NaSCN.8H,0.    Grüne,  etwas  hygroskopische  Kristalle. 

80.  Ni(SCN),.4KSCN.4H,0. 

81.  Ni(SCN)s|.4NH4SCN.4H,0. 


^  Durch  ein  Verseheu  sind  die  gleich  der  Manganverbindung  als  Salze 
der  Merkuritetrarhodanwasserstoffsäure  aufzufassenden  Salze  Hg(SCN)|Co(SCN)s 
blauer  kristallinischer  Niederschlag  Hg(SCN)8.Fe(SCN)2  gelbbraun  kristallinisch, 
Hg(SCN)g.Ni(SCN)2.2H,0  leicht  lösliche,  blaue  Kristalle  nicht  mit  aufgeführt 
worden.  Da  sie  zu  einem  sonst  häufigen  T3rpus  gehören,  so  möge  diese  kurze 
Angabe  genügen.    Literatur:  Clävb,  J.  1864,  304.  "  .     .  ^ 
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82.    Ni(SGN)B.2AgSCN.2C8SCN.2H,0.    Kleine,  saphirblsue  Kristalle. 
88.    Ni(SCN),.2CuSCN.2CBSCN.2H,0.    GrOnblaue  Kristalle. 

Fe" 

84.  Fe(SCN)|.4Na8CN.12U,0.    Kleine  rhombische,   schwach    rosa   gefärbte 

Kristalle. 

85.  Fe(SCN),.4KSCN.4H,0.   Mikrokristallinisch  und  hygroskopisch. 

Pd" 

86.  Pd(SCN)a.2KSCN(?).    Bubinrote  Kristalle. 

Pt" 

87.  Pt(SCN),.2KSCN.    Bote,  sechsseitige  kleine  Prismen. 

88.  Pt(SCN),.2AgSCN.    Blafsgelber  Niederschlag. 

89.  Pt(SCN)a.2HSCN.    Nur  in  wässeriger  Lösung  bekannt 

AF 

90.  Al(SON)s.3KSCN.4H,0.    Farblose,  sehr  hygroskopische  Kristallkrusten. 

Cr™ 

91.  Ci(SCN)^.8  HSCN.    GrQne,  gummiartige  Masse,  sehr  hygroskopisch. 

92.  Gr(SCNV8(NH4)SCN.4H,0.      Dunkle,  fast  schwarze,   im    durchfallenden 

Licht  rubinrote  Kristalle. 
98.    Cr(SCNV8KSCN.4H,0. 

94.  Ci(SCN)B.3NaSCN.12H,0.*    Hellrote  kristaUinische  Tafeln. 

95.  Ci(SGN),.3Ba(SGN)|.16H,0.    Quadratische  Säulen. 

96.  Cr(SCN),.8AgSCN.    Bla&rotes  Pulver. 


III 


97.  Fe(SCN)8.8NH4SGN.4H,0.    Dunkelrote,  hygroskopische  Kristalle. 

98.  Fe(SCN),.8KSCN.4H,0. 

99.  Fe(SGN]..8NaSCN.12H,0.    Dunkelrote  Kristalle  mit  grfinem  Beflez. 

100.  Fe(SGN)B.3GsSGN.2H,0.    Tafelförmige,  dunkelrote  Kristalle. 

Au™ 

101.  Au(SCN)b.K8GN.    Orangegelbe  Nadeln. 

102.  Au(SCN),.NaSGN.    Orangegelber  Niederschlag. 

BP 

103.  Bi(SGN)s.3KSGN.    Ziegelrote  Kristalle. 

104.  Bi(SGN)3.9KSGN.    Hygroskopische,  tiefrote  Kristalle  mit  grünem  Flecken- 

schimmer. 


^  Das  Salz  Gr(SGN)b.3NaSGN.7H,0,  von  Böslsb  erhalten,  scheint  nicht 
sm  existieren*    Siehe  die  Literaturabersicht. 
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105.  Vd(SCN),.8KSCN.4H,0.   Lebhaft  rote  KristaUe  mit  wechselnden  Reflexen. 

106.  Vd(SCN)B.3NH4SCN.4H,0.     Lebhaft   farbenspielende,  dunkelgrüne,   fast 

schwarze  Kristalle. 

107.  Vd(SCN),.8NaSCN.12H,0.    Granatrote,  kristallinische  Tafeln. 

TP 

108.  TiO(SCN),.2KSCN.    Tiefrote,  rhombische  Kristalle. 

109.  TiO(SCN)4.2[(CeH5N)(HSCN)].    Purpurroter,  kristallinischer  Niederschlag. 

110.  TiO(SCN)j.2[(C9H7NXHSCN)].   Gelbbrauner,  kristaUinischer  Niederschlag. 

111.  Pt(SCN)4.2HSCN.    Nur  in  wässeriger  Lösung  bekannt. 

112.  Pt(SCN)4.2NH4SCN.    Karmoisinrote,  hexazonale  Tafeln. 

113.  Pt(SCN)4.2KSCN.    Karminrote,  hexagonale  Pyramiden. 

114.  Pt(SCN)4.2KSCN.2H,0.    Karminrote,  monokline  Tafeln  oder  Blättchen. 

115.  Pt(SCN)4.Sr(SCN)|.    Dunkehrote,  tafelartige,  monokline  Kristalle. 

116.  Pt(SCN)4.Ba(SCN),.    Tiefrote,  rhombische  Säulen  oder  Platten. 

117.  Pt(SCN)4.Pb(SCN)a.    Hexagonale  polfarbige  Blättchen. 

118.  Pt(SCN)4.Pe(SCN)j.    Schwarzer  mikrokristallinischer  Niederschlug. 

119.  Pt(SCN)4.2AgSCN.    Orangegelber,  schwerer  Niederschlag. 

120.  Pt(SCN)4.2HgSCN.    Orangefarbiger  Niederschlag. 

121.  Pt(SCN)4.[NH(CH,),HSCNi.    Rote  Prismen  oder  Nadeln. 

122.  Pt(SCN)4.[x\(CH.)8.HSCN],.    Rote  Prismen. 

123.  Pt(SCN)4.[NH(C,H5),.HSCN],.    Orangegelbe  Tafeln  oder  Prismen. 

124.  Pt(SCN)4.[N(CA)8.HSCNi.    Orangegelbe  Tafeln. 

125.  Pt(SCN)4.[(CjH4),N,.2HSCN].   Gelber,  kristallinischer  Niederschlag. 

126.  Pt(SCN)4.CßHi4N,.2HSCN  Pentamethylensalz.    Gelbe  Prismen. 

127.  Pt(SCN)4.[CH5Ns.H.SCN],  Guanidinealz.    Rote  Rhomboeder. 

128.  Pt(SCN)4.[CeHi8N0.HSCN]s    Diacetonanünsalz.      Orangegelber,   kristalli- 

nischer Niederschlag. 

Mo^ 

129.  MoO(SCN)8.[C5H5N.HSCN],.     Schwarze,  glänzende,  rhombische  Kristalle. 

130.  WO,SCN[C8H5N.HSCN]a.    Sirupöse,  dunkelgef&rbte  Masse. 

131.  3  UrO,(SCN),.8KSCN.   Dunkelrote  Kristalle,  anscheinend  Quadratoktaeder. 

132.  3ürO,(SCN)g.8NH4SN.    Dunkelrote  Kristalle. 

138.    ürOj(SCN),.2NH4SN.    Rote,  lange,  sehr  zerfliefeliche  Nadeln. 
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Tabelle  der  Rhodanosalztypen.  ^ 

Cu'  Ag»  Atf  OT 

Cu(SCN),M  Ag(SCN),M  Au(SCN),M  Tl,(SCN)bM 

-  Ag(SCN)sM,  - 

Ag(SCN),M,  -  - 

Cu,(SCN),Ma  Ag,(SCN),M6  - 

*  Die  Oxyrhodansake  von  Ti'^,  Mo^,  W^,  Ur^^  sind  nicht  berücksichtigt 
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Ca" 

Ca(SCN)4M, 


81« 
SnSCN)4M, 


Mgn 
Mg(SCN)4Mj 


Zn« 
Zn(SCN)4Mj 
Zn(SCN),M. 
Zn,(SCN)8M5 


Cd" 

Cd(SCN),M 
Cd(SCN)4M, 
Cd(SCN)8M4 


Hg" 
Hg(SCN),M 
Hg(SCN)4M, 

Hg(SCNXoMe 


Pb« 
Pb(SCN)8M 
Pb(SCN)5M, 
Pb(SCN)8Me 


Mn(SCN)8M4 
Pt" 

Pt(SCN)4M, 

Au™ 
Au(SCN)4M 


Co« 
Co(SCN),M 

Co(SCN)4M, 
Co(SCN)eM4 

Al"i 
Al(SCN)eM, 


Ni" 


Fe 


Bi(SCN)eM, 

Bi(SCK)i,M, 


Ni(SCN)4M, 

Ni(SCN)8M4 

Cr^i 
Cr(SCN),M, 


Vd(SCN)6M^ 


Fe(SCN)6M4 
Fe™ 

Fe(SCN)8M3 
Ptiv 

Pt(SCN)sM, 


Nachtrag.  Nach  Beendigung  des  Manuskriptes  erschienen 
noch  zwei  Arbeiten,  die  sich  mit  den  Rhodanosalzen  beschäftigen. 
Die  Resultate  seien  hier  am  Schlufs  angefügt. 

Weüls  stellte  zwei  neue  Tripelsalze  dar: 

Rb^BaAg3(SCN)8.H,0.     Grofse  prismatische  Kristalle. 
Rb2BaAg3(SCN)3.(?)2H,0.    Hygroskopisch. 

J.  Koppel  und  Goldmann  fanden  die  beiden  Oxyrhodanosalze 
des  vierwertigen  Vanadins:* 

VdO(SCN)2.2KSCN.5HaO.     Blaue  rhombische  Kristalle. 
VdO(SCN^.2NH^SCN.5H,0.     Deutlich   dichroitische,   blaue   rhom- 
bische  luftbeständige  Kristalle. 

*  Am,  Chem.  Joum.  30,  184—187. 
'  Z,  anorg.  Chem.  36,  292. 

Münster  i.   TT.,  Chem,  Institut  der  kgl,  Universität,  September  1903. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  2.  Oktober  1903. 


Über  den  Einflufs 
des  Druckes  auf  die  Umwandlungstemperaturen  des  Eisens. 

Von 
G.  TAHMAim. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

In  den  letzten  Jahren  sind  durch  die  Untersuchungen  von 
O.SMOND  und.  Roberts- AusTEN,  sowie  durch  Diskussion  der  Resultate 
dieser  Untersuchungen  durch  H.  le  Chatelieb  und  Bakhuis  Rooze- 
BOOM  die  Änderungen  der  Aggregatzustände  des  Eisens  in  Abhängig- 
keit vom  Kohlenstoffgehalt  des  Eisens  aufgeklärt  worden.  Durch  die 
Untersuchungen  von  Roberts  Austen,  le  Chatelibr  und  Chaept 
sind  ferner  einige  Daten  bekannt  geworden,  an  deren  Hand  es 
möglich  wurde,  sich  über  den  Einflufs  des  Druckes  auf  die  Um- 
wandlungstemperaturen  des  Eisens  einige  Vorstellungen  zu  machen. 

Erhöht  man  die  Temperatur  des  reinen  Eisens,  so  absorbiert 
es  bei  770®  Wärme  ohne  sein  Volumen  merklich  zu  ändern  und 
verliert  die  Fähigkeit  sich  magnetisieren  zu  lassen,  &st  vollständig. 
Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständige  «-Eisen  wandelt  sich 
in  /9-Eisen  um.  Bei  weiterer  Temperatursteigerung  absorbiert  das 
/9-Eisen  bei  890®  nochmals  Wärme  unter  nicht  unerheblicher  Volu- 
menkontraktion, indem  es  sich  in  das  bis  zum  Schmelzpunkte  be- 
ständige ;^-Eisen  umwandelt.  Diese  Umwandlungen  sind  reversibel, 
sie  treten  bei  der  Abkühlung  im  entgegengesetzten  Sinne  wieder 
ein.  Infolgedessen  kann  der  Einflufs  des  Druckes  auf  die  Umwand- 
lungstemperatur  mit   Hilfe    der   CLAUsius-CiiAPETRONschen   Formel 

berechnet  werden.     In  der  Formel  bedeuten: 


dp  R^  .        '      dp 


p 


^  Coutribution  ä.  T^tude  des  Alliages  1896— 1900,  Paris. 
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die  Änderung  der  Umwandlungstemperatur  für  1  kg  Druck  pro, 
1  qcm,  T  die  absolute  Umwandlungstemperatur,  Av  die  Yolumen- 
änderung  bei  der  Umwandlung  in  Kubikzentimeter  pro  1  g  und  i?  • 
die  Umwandlungswärme  bei  konstantem  Druck  in  mechanischem 
Mafse. 

1«   Die  Umwandlung  von  /?-Eisen  in  ^'-Eisen  bei  reinem  Eisen. 

H.  LE  Chatelier^  fand,  dafs  bei  Temperatursteigerung  ein 
Eisenstab  mit  0.05  7^  Kohlenstoff  bei  840  <>  sich  um  0.0026  seiner 
Länge  kontrahiert.  Beträgt  bei  dieser  Temperatur  das  Volumen  des 
Eisens  0.123  ccm  pro  1  g,  so  ergibt  sich  die  Volumenänderung  Av 
bei  der  Umwandlung  zu  J  v  =  —  0.00096  ccm  pro  1  g  Eisen. 
Chabpy  und  Gkenet*  fanden  für  ein  Eisen  von  0.03  7o  Kohlenstoff 
die  lineare  Kontraktion  zu  0.0008  bei  880®.  Dieser  linearen  Kon- 
traktion würde  ein  A  v  von  —  0.00029  ccm  pro  1  g  entsprechen.  Die 
Umwandlungswärme  von  ß-  in  /-Eisen  hat  Roberts  Austen  zu  2.9  g 
Cal  pro  1  g  angegeben.    Mit   dem  Jt;-Wert  von  le  Chatelieb  be- 

dT 
rechnet  sich  — .— ,  das  die  Richtung  der  Umwandlungskurve  von  /9- 
dp 

in  y-Eisen  bestimmt,  zu  —  0.009  -; and  aus  dem  Wert 

kg  pro  1  qcm 

von  Charpy  zu  -  0.0029. 


2.   Die  Umwandlung  von  a-  in  /^-Eisen  bei  reinem  Eisen. 

Die    Umwandlungswärme    von    cc-    in    /9- Eisen    beträgt    nach 

Roberts  Austen  1  g  Cal  pro  1  g  Eisen.   Die  Längenänderung  eines 

Eisenstabes    hat    bei    der    Umwandlung    von   cc-   in   /9-Eisen   nach 

le  Chateliere  und  Charpy  einen  nicht  merklichen  Wert     Wenn 

die  Volumenänderung   bei   einer   Änderung   des   Aggregatzustandes 

dT 
Null  ist,  so  wird  auch  — —  =  o,    das   heifst,  die   Temperatur   der 

dp 

Umwandlung  ist  innerhalb  eines  gewissen  Druckintervalles  vom  Druck 

unabhängig. 

Aus  der  Richtung  der  beiden  Umwandlungskurven  für  a-  in  ß- 

und  /9-  in  /-Eisen  beim  Druck  ;?  =  1  kg  folgt,    dafs  das  Zustands- 

feld    des   ^-Eisens    auf    der   Temperaturdruckebene    begrenzt    ist. 

*  Compt  rewt  128  (1899),  331. 

«  Bulletin  de  la  Soci^t^  d'Encouragement  104  (1903),  464. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  37.  29 
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dT 
Extrapoliert  man  mit  jenen  -j—   Werten    geradlinig    den    weiteren 

dp 

Verlauf  der  beiden  Umwandlangskurven,  so  findet  man  mit  den  beiden 

dT 

— —  Werten   —0.009  und  0.000,  dafs  sich  die  beiden  Umwandlungs- 
dp 

kurven  bei  770®  unter  dem  Drucke  von  etwa  12000  kg  pro  1  qcm 

schneidet  würden«    Dieser  Schnittpunkt  Ä  (s.  Fig.)  ist  ein  Tripel- 


I 
I 

I 
I 

icoo       f^äti       sooa        HHiöJiy.  c^  cifta  ^^ 

punkt,  in  dem  «-,  ß-  und  y-Eisen  miteinander  im  Gleichgewicht 
sind.  Aus  diesem  Tripelpunkt  nimmt  die  Umwandlungskurve  des 
a-  in  /-Eisen  ihren  Ursprung.  Das  Zustandsdiagramm  des  reinen 
Eisens  hat  also  grofse  Ähnlichkeit  mit  dem  des  Ammoniumnitrats.  ^ 

8.   Die  Umwandlungen  des  kohlenstoffhaltigen  Eisens. 

Wächst  im  Eisen  der  KohlenstoflFgehalt,  so  werden  die  Tem- 
peraturen der  Umwandlungen  hierdurch  erniedrigt,  aufserdem  werden 
die  vollständigen  Gleichgewichte  der  polymorphen  Kristallarten  des 
Eisens,  die  durch  den  Druck  und  die  Temperatur  vollständig  be- 
stimmt waren,  zu  unvollständigen  Gleichgewichten,  bei  denen  die 
Verteilung  des  Eisens  in  den  verschiedenen  Kristallformen  nicht 
nur  von  der  Temperatur  und  vom  Druck,  sondern  auch  noch  von 
der  Kohlenstoffkonzentration  abhängig  ist.  Der  Grund  für  dieses 
eigentümliche   Verhalten   der   Umwandlungspunkte   des   Eisens    ist. 


^  Kristallisiereii  und  Schmelzen  von  G.  Tammann.      Barth,  Leipzig  1903. 
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^wie    B.   BoozEBOOM   gezeigt  hat,   darin   zu   suchen^   dafs  sic&   der 

Xohlenstoff  im  kristalliaierteii  ^^-Eiaen  löst,  sei  es  als  solober,  sei  es 

in    Form  einer  Verbindung  des  Eisens   mit  Kohlenstoff^   des  Eis^}» 

karbids  ¥^C.  Die  Lösungen  von  Kohlenstoff  in  cv^Eiaen  bezeichnet 

msLii  als  Martensite.   Nimmt  man  als  einfachste,  zulässige  Annahme 

mit   B.  RoozBBOOM  an,   dafs  sieh   aus   Martensiten   mit  0-^0.3  7^ 

Kohlenstoff  bei   der  Abkühlung  zuerst  reines /S-Elaeu  ausscheidet, 

ferner  dafs  sich  aus  Martensiten  mit  0.3 — 0.85  7o  Kohlenstoff  Eisen* 

karbid  (Gementit)  ausscheidet,   so  gibt  das  Diagramm  (a.  Fig.)  den 

£influfs  des  Kohlenstoffgehaltes  im  Martensit  auf  die  Temp^aturein 

der  Umwandlungen. 

Die  Linie  cb  gibt  fär  den  Druck  p^  o  die  Temperaturen  in 
Abhängigkeit  von  der  Kohlenstoff konzentration ,  bei  denen  die  ver* 
Bchiedenen  Martensite  mit  reinem  /S-Eisen  im!  GFleichgewioht  sincL 
Erhöht  man  den  Druck,  so  wird  die  Temperatur  des  Qleiohgewichts 
eines  Martensites  bestimmter  Konzentration  in  Berührung  mit  reinem 
^-Eisen  erniedrigt,  und  zwar  wird  sich  dieselbe  mit  steigendem'  Druck 
auf  einer  der  Linien  yerschieben,  welche  fast  parallel  dier  Umwand* 
lungskurre  iron  reinem  /-Eisen  in  reines  /9-Eiaen  yerladfisn.  Mit  steigen* 
dem  Kohlenstoffgehalt  rückt  also  der  Tripelpunkt^ii  auf  der  hori- 
zontalen Umwandlungskurve  Yon  /9-  in  «ff-Ei^n  zu  kleineren  Drucken, 
bis  er  beim  Kohlenstoffgehalt  0.3  7o  ^^ioi  Druck  j?  »  a  anlangt.  Um 
beim  reinen  Eäsen  eine  direkte  Umwandlung  yon  /-in  ci^-Eisen  zu 
erzwingen,  müfste  man,  wie  aus  dem  Diagramm  ersichtlich,  den 
Druck  auf  12000  kg  erhöhen,  denselben  Effekt  kann  man  durch  Zu- 
satz von  0.3^0  Kohlenstoff  zum  /-Eisen  erzielen.  Durch  diesen  Zusatz 
wird  wie  durch  jene  Drucksteigerung^  bei  der  Abkühlung  aus  dem 
/-Eisen  direkt  c^-Eisen  sich  abscheiden,  weil  in  beiden  Fällen  das 
Eisen  bei  der  Abkühlung  nicht  mehr  durch  die  Zustandsfelder  des 
^-Eisens  geführt  wird.  Im  Punkt  Ä  sind  reines  /-,  /9-  und  ««»Eisen 
untereinander  im  Gleichgewichte,  im  Punkte  b  /-Eisen  mit  0.3 7o 
Kohlenstoff  einerseits,  mit  a-  und  /9-Eisen  andererseits.  Die  Ana- 
logie zwischen  Konzentrations-  und  Druckwirkung  ist  hier  auf«- 
fallend. 

Die  Linie  b  a  stellt  den  Einflufs  des  Kohlenstoffgehaltes  auf  die 
Temperatur  des  Gleichgewichts  von  «^-Eisen  mit  Martensiten  zwischen 
0.8  und  0.85^0  Kohlenstoff  dar.  Da  die  Volumenänderung  dieser  Um- 
wandlung nach  den  Erfahrungen  von  Chabpy  und  Gbbinbt  nicht 
merkliche  Werte  besitzt,  so  kann  auch  der  Druck  keinen  Einfluf& 
auf  die  Temperatur  dieser  Gleichgewichte  ausüben.  Die  den  Punkten 

29* 
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4er  Linie  ab  entsprechenden  Gleichgewichtskorren  werden  also 
parallel  der  horizontalen  Umwandlungskurye  von  a^  in  /3-Eisen  ver-^ 
laufen. 

Die  Linie  ba  wird  bei  0.85  7o  Kohlenstoff  von  der  Löslichkeits* 
karre  des  Graphits  oder  des  Eisenkarbids  im  ^^-Eisen  geschnitteiu 
Die  Folge  hieryon  ist,  dafs  sich  bei  690®  reines  c^-Eisen,  Martensit 
von  0.86  7o  Kohlenstoff  und  Graphit,  respektive  Eisenkarbid  in  einem 
ToUständigen  Gleichgewicht  untereinander  befinden,  bei  der  Ab- 
kühlung spaltet  sich  also  bei  690®  der  0.86%  kohlenstoffhaltige 
Martensit  in  reines  Eisen  und  Graphit.  Da  in  allen  Martensiten 
entweder  durch  Ausscheidung  Ton  reinem  Eisen  oder  durch  Aus^ 
Scheidung  Yon  Graphit  sich  ein  0.85  7o  Martensit  bildet,  so  werden, 
da  dessen  Menge  für  einen  Martensit  mit  dem  ursprünglichen  Qe^ 
halt  von  0.86  ^/^  Kohlenstoff  ein  Maximum  hat,  bei  diesem  Kohlen- 
stoffgehalt die  Wärmemengen  und  Volumenänderungen  der  Märten- 
sitspaltung  ein  Maximum  haben. 

Eine  genauere  Berechnung  des  Druckeinflusses  auf  die  Tempe^ 
ratur  der  Martensitspaltung  ist  nicht  möglich,  weil  die  Ändemng 
der  Kohlenstoffkonzentration  im  Martensit  in  Abhängigkeit  vom 
Druck  und  der  Temperatur  nicht  bekannt  ist.  unter  der  Voraus- 
setzung, dafs  die  Kohlenstoffkonzentration  0.86  7o  i^  Martensit  auf 
der  ümwandlungskurve  nicht  geändert  wird,  kann  man  den  Druck- 
einüufs  auf  die  Temperatur  der  Martensitspaltung  schätzen.  Setzt 
man  die  Umwandlungswärme  der  Spaltung  gleich  2  g  Gal  pro  1  g 
und  nimmt  für  die  Volumenänderung  den  Wert  J  i?  =  0.00048,  der 
sich  aus  den  Angaben  Ohabpys,  dafs  sich  ein  Eisenstab  von  0.64 
bis  0.93^0  Kohlenstoff  beim  Erwärmen  bei  690®  um  0.0013  seiner 

dT 
Länge  kontrahiert,  ergibt,  so  folgt  — —  =  —  0.0054. 

dp 

BoBEBTS  AusTEN^  hat  einen  Versuch  zur  Bestimmung  der 
Koordinaten  der  ümwandlungskurve  des  nut  Kohlenstoff  gesättigten 
Martensites  unternommen.  £}r  bestimmte  die  Abkühlungskurven 
(Temperatur -Zeit- Kurven)  eines  Stahlblocks  mit  0.9^0  Kohlen- 
stoff unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre  und  unter  dem  Druck 
Ton  4700  kg  pro  1  qcm.  Er  fand,  dafs  unter  dem  geringen 
Druck  die  Temperatur  eine  Zeitlang  bei  690^  konstant  wurde^ 
und  dafs  unter  dem  hohen  Druck  bei  660^  die  Temperatur 
viel  kürzere  Zeit  sich  unverändert   erhielt*    Der  Temperaturemied- 


^  Inst,  of  Mechanical  Engineers  1893. 
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xigung  um  180®  bei  einer  Drucksteigerung  um  4700  kg  entspricht  der 

d  T 

•—- —  Wert  von  0.0276^  derselbe  ist  fünfmal  gröfser  als  der  geschätzte 
dp 

Wert.  Der  von  Robbbts  Aüsten  bestimmte  Ümwandlungspunkt 
.Hegt  um  100®  tiefer,  als  zu  erwarten  wäre.  Es  wäre  nicht  unmög- 
lich^ dafs  derselbe  einer  neuen  Umwandlung  des  i^-Eiisens  in  eine 
'diclitere  Eisenmodifikation  angehört  Allerdings  hätte  dann  Bobebts 
AusTEN  bei  höherer  Temperatur  noch  einen  anderen  ümwandlungs- 
punkt finden  müssen.  Solange  nicht  weitere  Versuche  vorliegen^ 
bleibt  die  Frage,  ob  der  von  Bobebts  Aitstbk  bestimmte  Ümwand- 
lungspunkt der  Umwandlungskurve  ef  oder  einer  neuen  umwand* 
lungskurve  angehört,  offen. 

Ferner  ist  noch  der  Einflufs  von  Nickelzusätzen  auf  die  Tem* 
peratur,  bei  welcher  der  Magnetismus  des  Eisens  stark  abnimmt, 
-den  ümwandlungspunkt  von  /9-  in  a-Eisen  von  Guillatjmb^,  Dumas* 
und  anderen  untersucht  worden.  Chabpy  und  Gbenet  haben  die 
Liängenänderungen  von  Nickeleisenstäben  gemessen.  Die  Temperatur 
des  Verlustes  der  Magnetisierbarkeit  des  Eisens  wird  durch  Nickel- 
zusatz  von  800^  auf  Zimmertemperatur  beim  Anstieg  des  Nickel- 
igehaltes  auf  30  ^/^  erniedrigt.  Bis  zu  diesem  Gehalt  tritt  im  Nickel- 
eisen beim  Erwärmen  der  Verlust  der  Magnetisierbarkeit  unter 
deutlicher  Verkürzung  ein.  Bei  der  Abkühlung  tritt  aber  die  Ver- 
längerung zusammen  mit  der  Wiederkehr  der  Magnetisierbarkeit 
nicht  bei  derselben  Temperatur  wieder  ein,  sondern  erst  bei  einer 
bis  um  400^  niederen  Temperatur.  Diese  Umwandlung  ist  also 
nicht  bei  derselben  Temperatur  reversibel.  Dagegen  ist  die  analoge 
Umwandlung  im  Nickeleisen  von  30 — lOO^^  Nickel  reversibel.  Der 
Verlust  der  Magnetisierbarkeit  tritt  von  40  bis  zu  70  7o  Nickel  bei 
300— 600<>  und  von  70—100%  Nickel  bei  600—350^  ein.  Zwischen 
40 — lOO^/o  Nickel  ist  die  Umwandlung  von  keiner  merklichen 
Volumenänderung  begleitet;  infolgedessen  mufs  die  Temperatur  der 
Umwandlung  unabhängig  vom  Druck  sein. 

Die  Temperatur  der  Umwandlung  von  ß-  respektive  c^- Eisen  in 
das  nicht  magnetisierbare  /-Eisen  wird  durch  Zusatz  anderer  Ele- 
mente zum  Eisen  und  durch  steigenden  Druck  erniedrigt.  Infolge- 
dessen wird  das  Eisen  in  der  Erde  schon  in  nicht  erheblicher  Tiefe 


^  Contribution  a  Fetude  des  Alliages  1896—1900. 
*  Compt.  rend.  129  (1899),  42. 
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sich  im  ^^-Zustande  befinden.     Das  in  Tiefen  über  -j^r^  Erdradius 

(bei  über  16000  kg  und  über  600^  in  der  £rde  Yorkommenden  Eisen, 
welches  wohl  nickel-  und  kohlenstoffhaltig  ist,  konnte  sich  nur  im 
/-Zustande,  in  d«m  es  nur  schwach  magnetisierbar  ist,  befinden. 
Bei  sinkender  Temperatur  der  Ek>de  würde  dann  das  Eisen  unter 
Volumenvergröfserung  in  den  stärker  magnetisierbaren  Zustand 
tberg^en. 

QötUngen^  Iiutiiut  für  anorganüehe  Chemie. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  19.  Oktober  1S03. 


über  die  Lüslichkeit  des  Arseniks  und  den  Molekularzustand 

seiner  Lösung. 

Von 
L.  Bbünee  und  St.  TofcßoczKO. 

Bei  einer  umfassenden  Untersuchung  über  die  Auflösungsge- 
schwindigkeit fester  Körper  haben  wir  einen  Apparat^  in  Anwendung 
gebracht,  der  uns  gestattete,  eine  äufserst  kräftige  Rührung  (ca.  2000 
Umdrehungen  pro  Minute)  des  Lösungsgemisches  zustande  zu  bringen. 
Da  wir  neben  den  hauptsächlichen  Messungen  über  die  Auflösungs- 
geschwindigkeit des  Alabasters  und  Marienglases  (CaS04.2H30) 
auch  einige  Messungsreihen  über  die  arsenige  Säure  ausgeführt 
haben,  so  haben  wir  auch  die  Löslichkeit  des  Arseniks  für  verschie- 
dene Temperaturen  gemessen.  Wie  in  letzter  Zeit  genau  bekannt 
geworden,*  ist  die  Auflösung  des  Arseniks  —  wohl  doch  wegen  der 
eintretenden  Hydratation  —  ein  äufserst  langsamer  Prozefs;  die 
Hydratation  kann  zwar  katalytisch  sehr  stark  beschleunigt  werden, 
dann  ist  jedoch  keine  volle  Sicherheit,  dafs  auch  die  Löslichkeit 
unbeeinflufst  geblieben  ist.  Die  Langsamkeit  der  Auflösung  ist  es 
wohl,  die  die  ganz  enormen  Unterschiede  in  den  älteren  Angaben  über 
die  Löslichkeit  des  Arseniks  bedingt  hat.  Bei  dieser  Sachlage  ist 
die  kräftige  Durchmischung  des  Lösungsgemisches  —  wie  es  von 
uns  realisiert  wurde  —  eine  sehr  günstige,  wenn  gerade  nicht  not- 
wendige Bedingung  einer  exakten  Löslichkeitsbestimmung. 


*  Z,  ofwrg.  Chem»  35,  23.    Vergl.  auch  Bulletin  de  l'Acad.    de  Cracovie. 
Oetobre  1908. 

•  K.  Drucker,  Zeitsckr,  phys,  Chetn,  86,  173.    L.  Bruner  u.  St.  TofctoczKo- 
Bulletin  de  TAcad.  de  Crac,  1.  c. 
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Die  Bestimmungen  sind  so  ausgefährt  worden,  dab  in  den  Apparat 
eine  grofse  überschüfsige  Menge  (ca.  70  — 100  g)  kristallisierter 
regulären,  grobkörniger,  am  Schleifpapier  erhaltenen,  arsenigen  Säure 
eingefüllt  worden  ist,  mit  1  Liter  Wasser  übergegossen  —  und  der 
schraubf&rmige  Rührer  in  rasche  Bewegung  mit  einem  Luftmotor 
(V40  HP)  versetzt.  Die  Tourenzahl  betrug  im  Mittel  800—1000  pro 
Minute.  Der  ganze  Apparat  war  in  einen  Thermostaten  eingesenkt, 
dessen  Temperatur  in  üblicher  Weise  reguliert  wurde.  Ein  im 
Inneren  des  Apparates  angebrachtes  Thermometer  zeigte  unmittelbar 
die  Temperatur  des  Lösungsgemisches.  In  passenden  Zeitintervallen 
wurden  Proben  herauspipettiert,  durch  ein  Filter,  der  auf  der  Ver- 
suchstemperatur gehalten  worden  ist,  filtriert  und  der  Gehalt  an 
arseniger  Säure  mit  Jodlösung  mafsanalytisch  bestimm t.\  Mit  der 
Rührung  wurde  so  lange  fortgeschritten,  bis  die  Proben  in  je  zwei- 
stündigen Intervallen  herausgenommen,  sich  von  demselben  Gehalte 
erwiesen.  Die  Einstellung  des  Gleichgewichtes  erfolgt  sehr  langsam: 
jeder  Versuch  nahm  mindestens  15 — 18  Stunden  in  Anspruch.  Das 
Gleichgewicht  wurde  immer  beiderseits  —  von  einer  unter-  und  einer 
übersättigten  Lösung  erreicht.  Die  Schwankungen  im  Titer  der 
Lösung  betrugen  in  sämtlichen  Versuchen  weniger  als  l^o- 

Die  Resultate  sind  in  der  Tabelle  1  wiedergegeben.  Es  sind 
unter  C  die  Anzahl  Gramm  des  As^O,  in  1  Liter  gesättigter  Lösung, 
unter  V  die  Anzahl  Kubikzentimeter,  die  zur  Herstellung  einer 
gesättigten  Lösung  eines  Grammäquivalents  AsgOg  =»  198  g  notwen- 
dig sind,  angegeben. 

Tabelle. 
Löslichkeit  des  kristallisierten  Arseniks  in  H^O: 

AC 


t 

C 

V 

At 

2.0^ 

12.006  g 

16.492 

0.8508  g 

15.00 

16.566  g 

11.952 

0.8818  g 

25.0<> 

20.884  g 

9.713^ 

0.6025  g 

89.8  <» 

29.802  g 

6.757 

Siedetemperatur 

<7>60g 

— 

^  H.  Dbuckeb  findet  {Zeitschr.  phys.  Chem.  36,  708)  F  für  25«  a)  10490, 
b)  9400:  in  Mittel  9945,  eine  von  den  unserigen  nicht  viel  abweichende  Zahl. 
In  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  ist  die  Löslichkeit  des  Arseniks  unverändert, 
ni«ht  aber  in  der  Salzsäure. 
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Wie  aus  den  Werten  —r-  zu   ersehen,    folgt   die  Löslichkeit 

ZI  » 

nicht  linear  mit  der  Temperatur.  Es  mufste  somit  eine  empirische 
Gleichung  höheren  Grades  gelten.  Da  wir  nur  4  Punkte  der  Kurve 
bestimmt  haben  ^  haben  wir  die  Berechnung  derselben  unterlassen. 
Aus  den  mitgeteilten  Löslichkeiten  kann  man  leicht  nach  der 
integrierten    yan't    HoFFschen    Gleichung    der    Beaktionsisochore: 

^  =  —  Ä  T*  — j7^    die  Wärmetönung  der  Auflosung  berechnen.    Es 
d  1 

ist  nämlich: 

2(lnJr,  .-hjr,)^ 

und  für  diesen  Fall  K=^  C. 

Führt  man  die  Berechnung  aus,  so  erhält  man: 

92-15  =  —  3925  cal. 
qi6-2b  =  —  3542     „ 
925-40  =  -  4580     „ 

als  molekulare  Lösungswärme  für  die  angegebenen  Temperaturinter- 
vallen. Auf  kalorimetrischem  Wege  ist  unmittelbar  die  molekulare 
Lösungswärme  des  As^Og  zu  7550  cal.  bestimmt  worden.'  Da  die 
kalorimetrischen  Messungen  sich  auf  die  mittlere  Temperatur  von 
18^  beziehen,  so  dürfen  wir  wohl  mit  diesem  kalorimetrischem 
Werte,  das  915—25,  oder  das  Mittel  von  92-15  und  916-250  =  3740  cal. 
vergleichen,|indem  wir  die  etwas  höhere  Zahl  925-40.  die  für  sich 
keinen  kalorimetrischen  Vergleichungswert  hat,  zur  Zeit  unberück- 
sichtigt lassen: 

Wir  haben  also  für  As^Oj: 

9  =  7550  (beobachtet);  3740  {thermodynamisch  berechnet). 

Es  fällt  in  die  Augen,  dafs  der  berechnete  Wert  fast  absolut 
genau  die  Hälfte  von  dem  beobachtetem  beträgt.  Es  ist  daraus  zu 
schliefsen,  dafs  wir  als  Molekulargewicht  der  arsenigen  Säure  in 
wässeriger  Lösung  nicht  ASgOj  (oder  selbstverständlich  AsjjOj  + 
xHjO),  sondern  Ya^^^Oj  (oder  Va^^a^s  +  7^2^)  anzunehmen 
haben.    Mit  anderen  Worten:  die  ISäure,  die  durch  Hydratation  des 


^  W.  NernsT)  Theoretische  Chemie,  IL  Aufl.,  S.  599. 
'  Thomsen,  Thermochemische  Untersuchungen,  Bd.  2,  S.  284.   Siehe  auch 
Bebthblot,  Thermochemie,  Vol.  II. 
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As^Og  in  wässeriger  Lösung  entsteht,  enthält  nicht  zwei,  sondern 
nur  ein  Verbindungsgewicht  Arsen.  Der  aus  Löslichkeitsbe- 
stimmungen  thermodynamisch  gezogene  Schlufs  liefert  also  einen 
neuen  Beweis  fUr  die  Richtigkeit  einer  interessanten  Arbeit  von 
J.  Zawidzki,^  wo  auf  Orund  von  Molekulargewichts-  und  Leitfähig- 
keitsmessungen  der  arsenigen  Säure  auch  nur  ein  Verbindungsgewicht 
Arsen  zugeschrieben  wird.  Die  Übereinstimmung  verschiedener  zur 
Entscheidung  berufenen  Methoden  verleiht  diesem  Schlüsse  hohe 
Beweiskraft. 


^  J.  Zawidzki,  Ber.  deutaoh.  ehem.  Ges,  36,  1427. 
Krakau,  IL  Chemisches  Laboratorium  der  JagelL  Universität. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  23.  Oktober  1903. 


über 
das  Verhalten  des  Selens  gegen  Licht  und  Temperatur. 

Vorläufige  Mitteilung. 

Von 
Robert  Mabc. 

Mit  5  Figuren  im  Text. 

Im  vorliegenden  soll  eine  Beihe  von  Untersuchungen  beschrieben 
i?erden,  die  angestellt  wurden,  um  erstens  die  Verwendbarkeit  von 
Selenzellen  zu  spektrophotometriscben  Zwecken  zu  untersuchen  und 
zweitens  Aufklärung  über  die  Art  des  Vorganges  in  der  Zelle  zu 
verschaffen.  In  letzter  Hinsicht  ist  die  Arbeit  keineswegs  vollständig, 
und  ich  veröffentliche  die  Resultate  nur  deshalb  schon  jetzt,  weil 
ich  die  Untersuchungen  für  einige  Zeit  unterbrechen  mitfs. 

In  erster  Linie  war  es  wichtig  zu  untersuchen,  welche  Eigen- 
schaften der  Selenzellen  als  individuelle  Eigenschaften  anzusehen 
waren,  also  wohl  von  der  Darstellung,  oder  der  Natur  der  Elek- 
troden, oder  der  mehr  oder  minder  vollständigen  Reinheit  des  Ma- 
terials, oder  von  der  Gröfee  des  Widerstandes  abhängig  waren,  und 
welche  als  allen  Zellen  gemeinsam  und  daher  als  dem  Selen  eigen- 
tümlich anzusehen  sind.  Zu  diesem  Zwecke  mufste  eine  grofse 
Anzahl  von  Zellen  möglichst  verschiedener  Eigenschaften  unter- 
sucht werden.  Als  Selenmaterial  diente  mir  Selen  von  sechs  ver- 
schiedenen Quellen,  welches  teils  Stangenselen,  teils  sublimierted 
rotes  Selen  war. 

Die  verwendeten  Selenzellen  waren  nach  zwei  verschiedenen 
Methoden  konstruiert.  Die  einen,  die  fertig  von  der  Firma  Eenst 
Ruhmes,  Berlin  bezogen  waren,  waren  wie  folgt  dargestellt:  Um 
ein  rundes  Specksteinröllchen  sind  zwei  dünne  Platindrähte  parallel 
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aufgewickelt  und  die  Verbindung  zwischen  den  beiden  Drähten  darch 
das  Selen  hergestellt.  Das  Röllchen  wird  sodann  in  eine  evakuierte 
Glasbirne  eingeschmolzen,  wie  dies  von  Bühmeb  in  seiner  Arbeit 
über  das  Selen  näher  beschrieben  ist. 

Die  anderen  waren  von  mir  selbst  konstruiert  und  haben  sich 
in  der  Folge  als  sehr  praktisch  erwiesen.  Auf  eine  Glasplatte  Yon 
zirka  9  cm  Länge  und  2  cm  Breite  sind  zwei  scharf  abgeschliffene 


Fig.  1. 


Fig.  2. 


vergoldete  Neusilberstangen  als  Elektroden  im  Abstand  yon  zirka 
^5  mm  aufgeschraubt.  Die  keilförmige  Kerbe  zwischen  den  Elek- 
troden wird  mit  Selen  gefüllt,  dieses  geschmolzen,  dann  im  Parafifinbade 
längere  Zeit  auf  220^  erhitzt  und  dann  im  Paraffinbade  erkalten  gelassen. 
Vergleiche  Figur  1  und  2.  1  ist  die  obere  Ansicht,  2  der  Apparat 
von  vom  gesehen.  Die  Belichtung  erfolgte  durch  die  Glasplatte 
hindurch.  Durch  diese  Vorrichtung  \nrd  vor  allen  Dingen  bewirkt, 
dafs  der  Teil  des  Selens,  der  für  die  Leitung  der  Elektrizität  fast 
ausschliefslich  in  Betracht  kommt,  auch  zuerst  vom  Licht  getroffen 
wird,  während  bei  den  Zellen  von  Rühmeb  die  aniängliche  Licht- 
wirkung auf  die  elektrische  Nebenleitung  trifft.  Der  Vorteil  der 
RüHMEBSchen  Zellen  dagegen  ist  ein  bei  weitem  geringerer  elektrischer 
Widerstand,  da  oft  mehrere  Meter  Draht  als  Elektrode  dienen.  Ich 
habe  im  ganzen  4  BuHMEBsche  und  sechs  eigene  Zellen  untersucht; 
drei  davon,  die  besonders  eingehend  studiert  wurden,  sollen  in  der 
Folge  hauptsächlich  berücksichtigt  werden  und  sind  als  I,  II  und 
III  bezeichnet,  I  und  II  sind  runde  RüHMEBsche  Zellen  ^  III  ein 
selbstgefertigter  Selenspalt. 
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Zum  Zweck  der  einfarbigen  Belichtung  bediente  ich  mich  eines 
Spektrometers  mit  stark  dispergierendem  Prisma.  Die  Zelle  befand 
sich  im  Brennpunkt  des  Beobachtungsrohres  in  einem  senkrechten, 
geschwärzten  Messingrohr  durch  Paraffin  isoliert  und  war  nach  unten 
durch  ein  Lederetui  gegen  Eintritt  von  Licht  geschlitzt.  Über  das 
Messingrohr  war  eine  Blechbüchse  gelötet,  in  welcher  KtLhl-  oder 
Heizmittel  untergebracht  werden  konnten.  Ich  machte  auch  einige 
Untersuchungen  mittels  bunter  Gläser,  Hierbei  befand  sich  die 
Zelle  in  einem  Blechkasten,  dessen  vordere  Öffnung  durch  ein  auf«- 
gekittetes  rotes  resp.  blaues  Glas  verschlossen  war.  um  die  Zelle 
herum  war  eine  bleierne  Kühlschlange  gewickelt,  die  zu  Eühl-  und 
Heizzwecken  dienen  konnte.  Bei  letzterer  Vorrichtung  können 
natürlich  nur  diejenigen  Besultate^  die  mit  ein  und  demselben  Glas 
erhalten  wurden,  direkt  miteinander  verglichen  werden. 

Was  nun  das  Verhalten  des  Selens  gegen  Licht  anlangt,  so 
mufs  man  vor  allen  Dingen  zwischen  dauernden  und  vorübergehenden 
Beeinflussungen  unterscheiden. 

In  erster  linie  ist  die  Frage  von  Wichtigkeit,  gegen  welche 
Lichtgattungen  das  Selen  am  meisten  empfindlich  ist.  Diese  FragQ 
ist  von  Sale^  dahin  beantwortet  worden,  dafs  das  Selen  gegen  diß 
Strahlen  im  äufsersten  fU)t  am  meisten  empfindlich  sei,  dafs  diesQ 
Empfindlichkeit  von  Rot  über  Orange,  Gelb,  Grün  nnd  Blau  nach 
Violett  hin  stetig  abnimmt  und  für  die  aktinischen  Strahlen  gleich  Null 
wird.  Von  anderen  Autoren  als  Säle  ist  diese  Frage  nicht  berührt 
worden.  Die  von  SaijE  angeführten  Versuche  entsprechen  nun  aber 
den  Tatsachen  nicht  vollständig,  und  sind  die  Verhältnisse  viel  kom- 
plizierter, als  es  nach  denselben  scheinen  würde.  Die  beifolgenden 
Zahlen    sollen    dies    illustrieren.     Die    Empfindlichkeiten    sind    in 

Prozenten  ausgedrückt,  d.  h.  ^pr — .    ,    . , — - — ^.  Die  Zellen  wurden 

Dunkelwiderstand 

im  Spektrometer  im  oben  beschriebenen  Apparat  belichtet.  Für  die 
Gröfse  der  Abnahme  kommt  derjenige  Punkt  in  Betracht,  wo  die- 
selbe nach  dauernder  Belichtung  ihr  Maximum  erreicht. 

Zelle  I  (Runde  KuHMERsche  Zelle). 

Empfindlichkeit  fUr  j  ^*=  ^^f /'=  ^'^  f,f /<•'  ^mS'r^"- 
^  1  Blau:  17.7  „  ;  Grün  16.1  „  •  Violett      17.8  ,,  . 

*  Pogg.  Ann,  150,  383. 
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Zelle  II  (runde  BuHMEBsche  Zelle). 

Rot  32.9% 

Blau  10.9  „  . 
Zelle  ni  (Selenspalt). 

Rot  9.6  7o 

Blau  4.3  ,,  . 

Zelle  l  scheint  demnach  den  von  Säle  beobachteten  Tatsachen 
gerade  zu  widersprechen,  während  II  und  III  dieselben  zu  bestätigen 
scheinen.  Diese  sich  widersprechenden  Resultate  Istssen  sieh  nun 
aber  dennoch  erklären: 

Die  oben  angeführten  Messungen  waren  ausgeführt  bei  +20^  C. 
und  einer  Spannung  von  2  Volt.  Nun  wirkt  aber,  wie  ich  beob- 
achtet habe,  die  Temperatur  nicht  nur  im  allgemeinen  sehr  stark 
auf  die  Empfindlichkeit  der  Zelle  ein,  sondern  auch  die  relative 
Empfindlichkeit  ftir  die  einzelnen  Farben  ist  fär  verschiedraie  Tem- 
peraturen verschieden.  Ebenso  ist  der  Widerstand  der  Zellen  und 
ihre  relative  Empfindlichkeit  ftir  die  verschiedenen  Lichtarten  mit 
der  Spannung  oder  wohl  richtiger  mit  der  Stromstärke  veränderlich. 
In  Zellen  mit  grofsem  Widerstand  wird  nun  aber  bei  gleicher 
Spannung  eine  andere  Stromstärke  und  eine  andere  JouLESche  Wärme 
'herrschen  als  in  solchen  mit  niedrigem  Widerstand,  und  es  ist  daher 
leicht  möglich,  dafs  die  oben  erwähnten  Unregelmäfsigkeiten  dadurch 
hervorgerufen  wurden.  Immerhin  möchte  ich  bemerken,  dafs  Zelle  I 
die  einzige  Zelle  war,  an  der  ich  bei  Zimmertemperatur  eine  stärkere 
Empfindlichkeit  für  blau  als  für  rot  beobachtet  habe. 

Um  die  Wirkung  der  Temperaturänderung  und  Spannungs- 
änderung auf  die  relative  Empfindlichkeit  der  Zellen  fär  die  ein- 
zelnen Lichtfarben  zu  zeigen,  sollen  folgende  Beobachtungen  dienen: 


Zelle  I. 

2  Volt  und  20« 

4  Volt  und  20» 

4  Volt  und  0« 

Rot  10.97, 

17.5«/„ 

3.2«/, 

Blau  17.7  „ 

18.5  „ 
Zelle  IL 

4.0  „  . 

2  Volt  und  20«              2  Volt  und  0« 

Rot 

32.9 

7.                        2.3«/„ 

Blau 

10.9 

2.1  „  . 

—     4ft3      - 

Zelle  ni. 

4  Volt  und  200  2  Volt  und  20  ^  2  Volt  und  0® 

Rot    5.9%  9.67o  67o 

Blau  1.9  „  4.5  „  6.5  7o. 

Ob  der  Einflufs  durch  Änderung  der  Stromintensität  lediglich 
auf  den  Einflufs  der  JouLESchen  Wärme  zurückzuführen  ist,  kann 
ich  nicht  entscheiden,  glaube  es  aber  nicht,  da  immer  die  erste 
Ablenkung  der  Galvanometernadel  abgelesen  wurde  und  die  Wirkung 
der  JouLESchen  Wärme  wohl  nur  einen  geringen  Wert  in  diesem  einen 
Augenblicke  erreichen  konnte,  die  Beeinflussung  aber,  wie  man  sieht, 
Behr  beträchtlich  ist. 

Durch  vorhergegangene  intensive  weifse  Belichtung,  oder  durch 
dauernde  Belichtung  mit  blauem  Licht,  wird  die  Empfindlichkeit 
des  Selens  fiir  rotes  Licht  stark  verändert.  Auf  das  Verhalten  des 
Selens  gegen  blaues  Licht  ist  vorhergehende  weifse  oder  rote  Be- 
lichtung fast  ohne  Einflufs: 

Zelle  L 

Dunkelwiderstand 26000  fl 

«ank  im  roten  Licht  des  Spektrometers  auf    ....     23180   „ 

Widerstand  im  weifsen  Licht 7500   „ 

«tieg  im  roten  Licht  des  Spektrometers  auf   ►    .     .     .     19800   „ 

Widerstand  im  blauen  Licht  (2^2  Stunden  Belichtung)     22900   „ 
«ank  im  roten  Licht  des  Spektrometers  auf    ....     20800   „ 

Die  Zelle  erwies  sich  also  nach  vorhergegangener  blauer  und 
weifser  Belichtung  viel  empfindlicher  für  rotes  Licht  als  nach  vor- 
hergegangener Dunkelheit.  (Vergleiche  Kurventafel  I,  Kurve  Nr.  m.) 

In  umgekehrtem  Sinne  wurde  Zelle  II  durch  blaues  Licht 
beeinflufst.  Diese  war,  wie  oben  gezeigt,  flir  blaues  Licht  weit 
weniger  empfindlich  als  für  rotes.  Durch  vorangehende  blaue  Belich- 
tung wird  sie  für  rotes  Licht  gleichfalls  viel  unempfindlieh^. 

Zelle  IL 

hatte  Dunkelwiderstand .  13326  Q 

sank  im  roten  Licht  des  Spektrums  auf     .     »    .       8330   „ 

Widerstand  in  blau  nach  2^2  Stunden  Belichtung  11866    „ 
sank  im  roten  Licht  auf 11760   ,, 
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Zeit  in-  Sümden- 

Karventafel  I. 
I  bedeutet  die  zeitliche  Veränderung  der  ausgeruhten  Zelle  im  roten  licht. 

Die  definitive  Einstellung  erfolgt  bei  28260  /2. 
II  bedeutet   die   zeitliche  Veränderung   der   ausgeruhten  Zelle   im   blauen 

Licht.    Die  definitive  Einstellung  erfolgt  bei  21450  i2. 
ni  bedeutet  die  Veränderung  der  Zelle  im  roten  Licht  nach  vorhergeganeener 
2 Vi  stündiger  Belichtung  mit  blauem  Licht.    Die  definitive  Einstellung 
erfolgt  bei  21000  Sl, 
IV  bedeutet  die  Veränderung  der  Zelle  im  blauen  Licht  nach  vorhergegangener 
intensiver  weifser  Belichtung.  Die  definitive  Einstellung  erfolgt  bei  21000  i2. 
V  bedeutet  die  Veränderung  der  Zelle  im  roten  Licht  nach  vorhergegangener 
intensiver   weifser   Belichtung.     Die   definitive   Einstellung    emlgt    bei 
19750  12. 


Diese  BeemflosseDg  der  Li^tempftodlicfakeil  dueh  Yoiiier- 
gehende  Bdichtong  mit  maderen  Licfatsorlea  gleicht  den  EInchei- 
nimgen,  die  bei  der  Phosphoresiens  Ton  Wis»n^>ri|Murmten  und  auch 
bei  der  Einwiikong  Ton  fmrbigem  lacht  auf  eine  mit  Ghlorsübor 
belegte  Silbotelektrode  Ton  Bsqusbsl^  beobachtet  worden  sind. 

Eridirnng  der  Tafel  L 

Anf  der  Tafel  I  ist  der  zeitliche  Verlanf  der  Einwiifaing  roten 
nad  UaoMi  Liichtes  auf  die  trage  (rergleiche  das  Eintel  über  Trig- 
heit)  Zelle  I  dargestellt  Man  ersieht  aus  dieser  Tafel,  dafs  die 
Einwirkung  des  Lichtes  anf  diese  trigen  Zellen  eine  ganx  allmfth- 
liehe  ist;  das  Maximum  der  Beeinflussung  wird  erst  nach  6  bis 
7  Stunden  erreicht  Auf  die  definitive  Elinstellung  im  roten  Lichte 
ist  die  Vorbehandlung  Ton  aufserordentlichem  Einflufs,  auf  die  Ein- 
stellung im  blauen  Lichte  dagegen  nicht. 

Siallnb  der  Temperatnr  auf  das  Selen. 

Bekanntlich  ist  die  Temperatur  auf  die  Leitfähigkeit  des  Selens 
von  aufserordentlichem  EinfloTs.  Wie  grofs  dieser  ist,  zeigt  folgen- 
des Beispiel: 


Zelle  I  für  +20» 

D-W» 

26000 

ü 

0« 

79 

41340 

>} 

ZeUe  III 

„     +20« 
„     +10« 

9f 

375000 
481000 

Je  nachdem,  ob  das  Selen  bei  der  Erwärmung  seinen  Wider- 
stand vergröCsert  oder  yerkleinert,  unterscheidet,  wie  bereits  erw&hnt« 
Siemens'  nichtmetallisches  und  metallisches,  Ruhmkb^  weiches  und 
hartes  Selen.  Über  das  Verhalten  dieser  beiden  Selenmodifikationen, 
die  ich  der  Kürze  halber  Ä-  und  jB-Mo difikation  nennen  will,  gegen 
Temperaturanderungen  kann  ich  folgende  Angaben  machen: 

Das  „nichtmetallische'',  „weiche''  Selen,  also  Modifikation  Ä^ 
verringert  beim  Erwärmen  seinen  Widerstand  ständig,  bis  über 
seinen  Schmelzpunkt  hinaus.  „Würde  dies  so  fortdauern/'  sagt 
HiTTOBP^  „so  würde  unser  Körper  bei  der  Glühhitze  fast   wie   die 


^  Ann.  ehim.  phys,  [3]  9,  263. 

'  D-W  soll  fortan  Abkürzung  für  Dunkelwiderstand  sein. 

»  Pogg,  Ann.  156,  334. 

*  Phys.  ZeiUchr.  3  20.  468—474. 

*  Pogg.  Ann.  84,  219. 

Z.  anorg.  Chen.  Bd.  37.  30 
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gewöhDlichen  Metalle  leiten^  allein  nach  der  Aufnahme  der  latenten 
Wärme  bei  217^  geht  die  Nadel  des  Galvanometers  plötzlich  auf 
20®  (das  ist  der  Ausschlag  für  dieTemperatur  17^  zurück."  Kühlt  man 
nun  aber  solches  Selen  Modifikation^  im  Dunkeln  ab,  so  steigt  allerdiogs 
der  Widerstand  anfangs  sehr  stark  an,  beginnt  aber  bei  +8®  erst 
langsam  und  dann  immer  rascher  wieder  zu  sinken  und  das  Selen 
zeigt,  wie  sich  beobachten  liefs,  auch  in  anderer  Beziehung  das  Ver- 
halten des  Selens  der  Modifikation  B,  Nach  dem  Wiedererwärmen 
auf  die  Zimmertemperatur  zeigte  das  Selen  wieder  seine  früheren 
Eigenschaften.     (Vergleiche  Kurventafel  II.) 


Zelle  IV  (runde  Zelle. 

20«  10500  fl 

13^  10950  „ 

10°  12000  „ 

8«  12250  „ 

0®  11770  „ 

-5«  10650  „ 

-10«  9620  „ 

-20«  7500  „ 


Zelle  III  (Selenspalt). 

30«    307500  ß 

20«    375000   „ 

10«    481500   „ 

0«    420000    „ 

-15«     300000   „ 


In  der  Kurventafel  sind  die  Widerstände  der  Zelle  III  durch 
30  dividiert,  um  mit  denen  der  Zelle  IV  in  dieselbe  Tabelle  aufge- 
nommen zu  werden. 

Die  Modifikation  B  unterscheidet  sich  im  allgemeinen  durch 
weit  bessere  Leitfähigkeit  und  weit  geringere  Lichtempfindlichkeit 
von  der  Modifikation  A,  Gegen  Temperaturänderungen  verhält  sie 
sich  wie  folgt.  Beim  Abkühlen  fällt  der  Widerstand  zuerst  äufserst 
schnell,  bei  tieferen  Temperaturen  langsamer,  doch  konnte  selbst 
bei  den  tiefsten  Temperaturen  eine  ununterbrochene  Abnahme  be- 
obachtet werden.  Beim  Erwärmen  einer  solchen  Zelle  wächst  der 
Widerstand  anfänglich,  beginnt  aber  bei  ca.  70«  wieder  zu  fallen 
und  die  Zelle  nimmt  deutlich  die  Eigenschaften  der  Modifikation  Ä 
an.  Beim  Abkühlen  auf  gewöhnliche  Temperatur  kehrt  jedoch  die 
Zelle  wieder  in  ihre  frühere  Modifikation  B  zurück. 

Erwärmen  der  Modifikation  B  über  210«  und  Abkühlen  der 
Modifikation  Ä  unter  —40«  fuhrt  die  betreffenden  dauernd  in  die 
entgegeng:esetzte  Modifikation  über. 

Es  ist  also  nun  folgendes  auf  den  ersten  Blick  ersichtlich. 
Modifikation  B  ist  unterhalb  8«  stabil,  Modifikation  Ä  oberhalb  70  ^ 
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swischen  idiasan  beiden  Temperft(:iiren  scheinen  zudrst  beide  ICodi- 
fikationen  nebeneionnd^r  besteben  zu  kfinsaa,  d^m  ist  aber  niobt 
«o.  Modifikation  A  geht  auch  bei  gewShnlicher  Temperatur  aUer- 
dings  äurseret  laagsaxn  (oft  Jahre)  in  die  Jfodifikation  B  aber,  weibes 
und  namentlich  rotes  Licht  beschleunigt  diese  Umwandlai«,  blf^ttds 
Licht  dagegen  wirkt  auf  dieselbe  verxögemd.  Die  Unbetttftndigkait 
der  Modifikation  A  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  bereits   von 
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Kurventafel  II. 
Vexftnderung  des  Widerstandes  des  Selens.    Modif.  A  mit  der  Tempemtor. 

Kausohjbb^  beobachtet  worden.  Für  die  Beförderung  der  Umwand- 
lung durch  rotes  Licht  f&hre  ich  zwei  Beispiele  an: 

Zelle  II.  (Modifikation  A)  hatte  sehr  lang«  gelegen  und  ihr 
Dunkel  widerstand  war  von  einer  anfänglichen  Höhe  von  20000  Ohm 
bereits  auf  13326  Ohm  herabgesunken.  Immerhin  zeigte  die  Zelle 
noch  die  Eigenschaften  der  Modifikation  A,  Im  roten  Licht  sank 
der  Widerstand  auf  8330  Ohm,  blieb  hier  einige  Zeit  konstant 
und  fiel  dann  nach  etwa  drei  Stunden  plötzlich  auf  1720  Ohm.  Nach 
dem  Wiederverdunkeln  erwies  sich  die  Zelle  als  dauernd  in  die 
Modifikation  B  übergeführt. 

Zelle  I  (Modifikation  A)  wurde  durch  Erwärmen  auf  knapp 
unterhalb  70^  auf  ^/j^,  ihres  Dunkelwiderstands  für  Zimmertemperatur 


^  Wied.  Ann,  35,  399. 
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gebracht.  Immerhin  zeigte  die  Zelle  noch  die  Eigentümlichkeiten 
der  Modifikation  Ä.  Nun  wurde  die  Zelle  rot  belichtet,  der  Wider- 
stand sank  anfänglich  kaum  merklich,  nach  zirka  1^2  ^^^  zwei 
Stunden  aber  sank  der  Widerstand  plötzlich  auf  600  Ohm  und  stieg^ 
beim  Verdunkeln  nur  auf  etwa  1500  Ohm.  Die  Zelle  hatte  definitiv 
die  Eigenschaften  der  Modifikation  B  angenommen. 

Ich  habe  Zelle  II  nachdem  sie  in  die  Modifikation  B  um- 
gewandelt war,  der  andauernden,  zirka  viertägigen  Bestrahlung 
durch  blaues  Licht  ausgesetzt  und  fand,  dafs  ihr  Widerstand  all- 
mählich zunahm  und  nach  Ablauf  der  vier  Tage  wieder  eine  Höhe 
von  zirka  13000  Ohm  erreichte,  während  die  Zelle  wieder  in  die 
Modifikation  Ä  überging.  Diese  letztere  Erscheinung  möchte  ich 
jedoch  nicht  weiter  erörtern,  da  ich  für  dieselbe  keinerlei  Erklärung 
habe  und  mir  auch  ein  einziger  Versuch  keine  genügende  Garantie 
zu  bieten  scheint 

Man  kann  nun  wohl  mit  Sicherheit  annehmen,  dafs  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  einer  Zelle  der  Modifikation  A  überwiegend  diese 
in  labiler  Form,  in  geringen  Mengen  aber  die  stabile  Modifikation  B 
vorliegt,  diese  Modifikation  bildet  sich  bei  Zimmertemperatur  unaus- 
gesetzt, aber  äufserst  langsam.  Kühlt  man  die  Zelle  ab,  so  findet 
Zunahme  des  Widerstandes  statt,  gleichzeitig  aber  infolge  beschleu- 
nigter Bildung  der  besser  leitenden  Modifikation  B  eine  gewisse 
Abnahme.  Bei  +8^  scheint  nun  die  Abnahme  gröfser  zu  sein  als 
die  Zunahme,  so  dafs  von  hier  ab  wieder  eine  Abnahme  des  Wider- 
standes bemerklich  ist. 

Merkwürdig  aber  ist  es,  dafs  bei  Rückkehr  zur  normalen  Tem- 
peratur wieder  Rückbildung  der  für  diese  Temperatur  labilen 
Modifikation  stattfindet;  freilich  nicht  ganz  auf  ihre  frühere  Höhe: 
Nach  einem  jedesmaligen  dauernden  Abkühlen  zeigten  die  Zellen 
einen  etwa  5 — 6^0  tieferen  Widerstand,  was  wohl  auf  einen  gröfseren 
Gehalt  an  Modifikation  B  zurückzuführen  ist. 

Ähnlich  wie  die  Abkühlung  wirkt  das  Licht.  Das  Licht  be- 
fördert die  Bildung  der  besser  leitenden  Modifikation  B,  nach  Ein- 
stellung der  Dunkelheit  tritt  wieder  Rückbildung  von  A  ein,  aller- 
dings bis  auf  einen  kleinen,  mit  der  Dauer  und  Intensität  der 
vorhergegangenen  Belichtung  variierenden  Rest. 

Gleichzeitig  mit  der  Temperatur  ändert  sich  nun  aber  nicht 
nur   der   Widerstand,    sondern   auch   die   Lichtempfindlichkeit  des 
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SeleuSy  und  zwar,  wie  bereits  gezeigt,  in  verschiedenem  Ma&  für 
für  die  einzelnen  Lichtarten.  Die  mit  den  verschiedenen  Zellen  an- 
gestellten Versuche  ergaben ,  wie  es  zuerst  den  Anschein  hatte^ 
keine  genaue  Übereinstimmung,  doch  liefs  sich  beweisen,  dafs  der 
Orund  ftir  diese  Verschiedenheit  nur  in  der  Konstruktion  der  Zellen 
zu  suchen  ist. 

Ich  mufs  hier  vorausschicken,  was  ich  unter  dem  Kapitel  der 
Trägheit  der  Zellen  ausführlicher  auseinandersetzen  werde,  dafs 
•die  Lichtwirkung  keineswegs  lediglich  eine  Oberflächen  Wirkung  is^ 
sondern  sich  allmählich  auf  die  ganze  Tiefe  des  Selens  erstreckt 
und  sich  auch  über  die  nichtbelichteten  Teüe  ausdehnt.    Dieses  ist 


n% 
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Kurventafel  UL 
Empfindlichkeit  des  Selens  für  rotes  und  blaues  Licht  bei  verachiedeaen 

Temperaturen. 

aber  nur  für  Modifikation  A  der  Fall,  während  bei  Modifikation  B 
anscheinend  nur  Oberfiächenwirkuug  stattfindet. 

Nun  waren  die  Zellen  I  und  II,  wie  bereits  erwähnt,  so  kon- 
struiert, dals  bei  ihnen  hauptsächlich  die  Tiefenwirkung  in  Betracht 
fällt,  während  bei  III  (Selenspalt)  lediglich  Oberflächenwirkung  in  Be- 
tracht gezogen  werden  kann.  Daher  kam  es,  dafs  eine  runde  Zelle,  als 
sie  in  die  Modifikation  B  verwandelt  wurde,  fast  keinerlei  Licht- 
empfindlicbkeit  mehr  zeigte»  während  die  Lichtempfindlichkeit  des 
Selenspaltes  auch  in  Modifikation  B  wesentlich  unverändert  war. 

Es  zeigten  nun  die  runden  Zellen  für  rotes  Licht)  bei  zirk,a 
+  13^  für  blaues  bei  zirka  ü^  ein  Maximum  der  Empfindlichkeit; 
bei  0^  betrug  ihre  Empfindlichkeit  nur  noch  Ys — ^  lo  ^^^  ^^^  ^^^ 
Zimmertemperatur  und  nahm  bei  weiterem  Abkühlen  ständig  ab. 
Beim  Erwärmen  über  70"  wurde  die  Empfindlichkeit  für  beide 
Farbengattungen  nahezu  Null. 
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Der  Seleaspalt  dagegen  rerhielt  sich  wie  folgt  Für  rotes 
Licht  woehs  die  Empfindlichkeit  bis  +20^,  wo  sie  ein  Maximum 
hatte,  sank  datin  bis  8^,  wo  die  Empfindlicl^eit  plötzlich  wieder 
stark  zu  steigen  begann  um  in  der  Nähe  ron  Null  Qrad  wiedemm 
ein  tfaximmn  zu  erreichen,  von  da  ab  f&Ut  dann  die  Empfindlich- 
keit stetig.  FtLr  blaues  Licht  wuchs  die  Empfindlichkeit  unaus- 
gesetzt bi»  in  die  Nfthe  von  0^,  wo  sie  gleichfalls  ihr  Maximum 
erreichte,  doch  läfst  sich  bei  8^  ein  plötzlich  eintretendes  stärkeres 
Wacbsea  beobachten.  (Die  Resultate  9iBd  auf  Eurrentaiel  III  ein* 
gezeichnet.) 

Immerhin  möchte  ich  es  fQr  voreilig  erachten,  aus  dem  Verlauf 
dieser  beiden  Kurven  dem  Funkt  +8^  eine  besondere  Bedeutung 
zuschreiben  zu  wollen.  Wie  man  sieht,  sind  vorläufig  nur  sehr 
wenig  Punkte  in  den  Kurven  bestimmt  und  noch  zu  wenig  Versuche 
in  dieser  Richtung  gemacht,  um  einen  sicheren  Schlufs  zuzulassen, 
was  in  der  grofsen  Schwierigkeit,  eine  bal.  Temperatur  oberhalb  0^ 
einen  ganzen  Tag  konstant  zu  halten.  Es  dauert  aber  häufig  5  bis 
6  Stunden,  bis  sich  der  Widerstand  der  Zelle  konstant  für  eine 
tiefere  Temperatur  eingestellt  hat. 

über  die  Trägheit  des  Selens. 

SiEMEKS^  unterscheidet  in  seinen  Arbeiten  über  Selen  zwei 
Modifikationen,  die  er  als  „metallische'^  und  „nicht  metallische^' 
Modifikationen  bezeichnet,  weil  die  erstere  beim  EJrwärmen  schlechter 
leitend  wird,  die  letztere  beim  Erwärmen  besser  leitet.  Die  erstere 
wurde  durch  Erhitzen  auf  217^  und  rasches  Abkühlen,  die  letztere 
durch  andauerndes  Erhitzen  geschmolzenen  Selens  auf  200 — 210* 
erhalten.  Die  „metallische**  Modifikation  soll  bei  der  Belichtung 
sofort  auf  den  geringsten  Widerstand  sinken  und  dann  bei  weiterer 
Belichtung  allmählich  wieder  ansteigen,  während  der  Widerstand 
der  „öichtmetallischen"  unausgesetzt  bei  andauernder  Belichtung 
sinken  soll,  bis  er  schliefslich  nach  mehreren  Stunden  ein  Minimum 
erreicht  und  dann  wieder  allmählich  ansteigt.  Ähnliche  Beobach- 
tungen machte  E.  Ruhmek*  an  seinen  Zellen.  Er  bezeichnet  daher 
seine  Zellen  als  „harte'*  und  „weiche".  Die  Eigenschaft  der  all- 
mählichen  Veränderung  nennt   er  Trägheit.     Ltnt.   Säle'   konnte 


'  Pogg.  Am,  160,  117—141. 

•  Phifs,  ZeShehr,  »,  Nr.  20,  468— 4T4. 

*  Pogg.  Ann,  160,  833. 
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iliese  Trägheit  des  Selens  gegen  Binäufe  von  Liebt  nicht  beobachten, 
vfokkk  aber,  dafs  die  ZeUen  einige  Zeit  brauchten,  um  naefa  dem 
Wiederverdankeln  ihreB  früheren  Widerstand  anzunehmen. 

Meine  Beobachtungen  über  diese  Eigenschaft  führten  zu  fol- 
genden Kesultaten.  Das  Selen  besitzt  an  und  für  sich  keine 
,yTrägheit'',  jedoch  beschräjikt  sich  die  Einwirkung  des  Lichtes 
keineswegs,  wie  von  den  meisten  Autoren  angenommen  wird,  nur 
auf  die  Oberfläche  und  auf  den  belichteten  Teil  der  Zelle,  sondern 
verbreitet  sich  über  die  ganze  Zelle  und  dringt  auch  in  die  Tiefe 
ein..  Mein«  Selenspalte  zeigten  keinerlei  Trägheit,  wenn  sie  toU- 
ständig  gleichmäfti^  belichtet  worden,  denn^  wie  bereits  erwähnt^ 
wird  hi<er  der  für  die  elektrische  Leitung  ausschliefslich  in  Betracht 
kommende  Teil  des  Selens  zuerst  vom  Licht  getroffen.  Verdeckte 
man  jedoeh  einen  Teil'  des  Spaltes  beim  Belichten,  so  zeigte  die  Zelle 
Trägheit,  ohne  dafs  ihre  Gesamtempfindlichkeit  wesentlich  geringer 
geworden  wäre.  Die  runden  Zellen  waren  stets  träge  und  zwar  um 
80  mehr,  je  weniger  von  ihnen  belichtet  wurde.  Der  Widerstand 
aller  Zellen  erreichte  bei  der  Belichtung  ein  Minimum  und  stieg 
dann  bei  weiterer  Belichtung  wieder  an,  um  nach  einiger  Zeit  konstant 
zu  werden. 

Zelle  I  (runde  Zelle) 


brauchte    zur    Erlangung    des    Mini- 
mums im  Spektralapparat 


für  rotes 

Licht  7  "  20' 

,,  Uaues 

„      8" 

,f  gelbes 

,,      8*^ 

„   grünes 

,r      9'^ 

„   violettes 

„      SV," 

Zelle  II  (runde  Zelle) 

für  rotes   Licht  6  ^  30' 


SpektraLafparat  | 


^^H^«..*^.n,T,«*«u  *         blaues     „      6  ^ 


dieselbe  Zelle  b^  Beliehtung:  im  Heiz-  |  für  rotes   Licht  0  ^  40 


kästen  durch  eine  bunte  Scheibe        |         blaues  0  ^  36' 


„      uiaiASJO        „ 


Zelle  III  (flacher  Selenspalt) 

bei  vallsläBdigeF   Beticbtimg   durch   bunte  |  ftr  rotes  Licht  sofort 
Scheiben  I     „   blaues     ,,        „ 
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dieselbe  Zelle  im  Spalt  des  Spektral- 
apparates, wo  sie  wohl  ihrer  ganzen 
Breite  nach,  nicht  aber  ihrer  ganzen 
Länge  nach  getroffen  wird 


rotes   Licht  3 — 4  Minuten 
blaues     „      4 — 5       ,, 


Über  das  Verhalten  träge 

r  Zellen  siehe  auch  Kurven tael  Nr.  1. 

Wenn  das  Minimum  erreicht  ist,  folgt 

einige  Zeit  wieder  Zu- 

nanme. 

Dunkelheit 

Minimum 

Eonstanz 

Zelle  I:    f&r  rotes    Licht 

26000 

23180 

23260  Q 

„    blaues    „ 

26000 

21360 

21450  „ 

Zelle  II:     „    rotes       „ 

14620 

14144 

14178  „ 

„    blaues    „ 

— 

— 

—     » 

Zelle  III:     „    rotes      „ 

240000 

138000 

147000  „ 

„    blaues    „ 

230000 

125000 

132000  „ 

Bei  der  Vergröfserung  des  Widerstandes  durch  Verdunkeln  ist 
jedoch  stets  eine  gewisse  Zeit  zur  Erreichung  von  Konstanz  not- 
wendig. Diese  Zeit  ist  von  der  Dauer  und  Intensität  der  vorange- 
gangenen Belichtung  abhängig.  Diese  Eigenschaft  ist  daher  richtiger 
als  Ermüdung  zu  bezeichnen. 

Überhaupt  zeigen  beide  Selenmodifikationen  die  Eigentümlich- 
keit, dafs  die  Verringerung  ihres  Widerstandes,  sei  es  durch  Be- 
lichtung oder  Erwärmung  bei  Modifikation  A,  sei  es  durch  Abkühlung 
bei  Modifikation  B,  sich  momentan  vollzieht,  während  die  Ver- 
gröfserung des  Widerstandes  allmählich  vor  sich  geht. 

Es  besafs: 

Zelle  I  (Modifikation  Ä) 


für  20  0  den 
jt      v/      ,. 


DW. 


für  20»  den  DW. 
70» 


24560  fl 
41440  „ 

24560  ß 
2320  ., 


Dieser  Übergang  erforderte  6  Stunden 

40  Minuten. 
Dieser  Übergang  erforderte  zirka  45 
Minuten   (das   ist   die   Zeit,    die  an- 
nähernd nötig  war,  die  Zelle  au{  die 
betreffende  Temperatur  zu  erwärmen). 


Zelle  IV  (Modifikation  B) 

für  20^  den  DW.  1500  fl  f  Dieser  Übergang  erforderte  zirka 

„     0^    „       „        180  „    I  10  Minuten, 

für  20^  den  DW.  1500  ß  f  Dieser  Übergang  erforderte  4  Stunden 

„    70 <^     ,,       „      2200  „   l  25  Minuten. 
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Theoretisohes. 

BiDWELL^  nimmt  an,  dafs  man  es  bei  dem  lichtempfindlichen 
Selen  nicht  mit  chemisch  reinem  Selen  zu  tun  habe,  sondern  mit 
Selen,  welches  durch  Metallspuren  verunreinigt  ist.  Diese  sollen 
mit  dem  Selen  Selenide  bilden,  die  allein  die  Lichtempfindlichkeit 
als  die  Leitfähigkeit  überhaupt  verursachen  sollen.  Als  Analogie 
erwähnt  er,  dafs  Oraphitpulver  bereits  in  sehr  geringen  Mengen 
kristallisierten  Schwefel  leitend  mache^  während  nicht  kristallisier- 
bare Körper  auch  durch  grofse  Mengen  von  Graphitpulver  nicht 
leitend  werden.  Die  Widerstandsabnahme  soll  sich  dann  dadurch 
erklären,  dafs  das  Licht  die  Kristallisation  befördert  und  sich  dann 
mehr  zusammenhängende  leitende  Adern  bilden.  Schwefelpräparate, 
denen  Silbersulfid  beigemengt  war,  sollen  ähnliches  Verhalten  wie 
Selen  zeigen.  Dagegen  betont  W.  v.  Siemens^  entschieden,  dafs 
die  geringste  metallische  Verunreinigung  die  Empfindlichkeit  des 
Selens  stark  beeinträchtigt  oder  ganz  aufhebt.  So  soll  bereits 
weniger  als  V2  7o  Silber  die  Empfindlichkeit  vollständig  verschwinden 
lassen.  Auch  liefse  sich  der  Umstand,  dafs  starke  Abkühlung  oder 
Erhitzung  die  Empfindlichkeit  unter  Umständen  stark  beeinträchtigen, 
während  die  Leitfähigkeit  selbst  sich  nur  unwesentlich  ändere, 
schwer  erklären,  wenn  sich  auf  der  Selenobei*fläche  eine  leitende 
Schicht  bilde,  die  von  dem  unter  ihr  liegenden  Leiter  unabhängig 
wäre. 

Der  Gedanke,  dafs  Verunreinigungen  im  Selen  die  direkten 
oder  indirekten  Ursachen  für  die  Lichtempfindlichkeit  sind,  ist  aller- 
dings sehr  naheliegend,  und  scheint  schon  aus  dem  Umstände 
hervorzugehen,  dafs  nicht  alle  Selensorten  gleich  lichtempfindlich 
sind,  und  dafs  gerade  die  reinsten  Selenpräparate,  zum  Beispiel 
Stangenselen  Mebck,  am  wenigsten  lichtempfindlich  sind,  während 
das  gepulverte  rote  Selen  von  Mbeok  sehr  gute  Zellen  liefert.  Welcher 
Art  aber  diese  Verunreinigungen  sind  und  wie  die  Art  ihrer  Ein- 
wirkung ist,  habe  ich  nicht  ermittelt.  Dennoch  läfst  sich  aus  meinen 
Untersuchungen  die  Annahme  rechtfertigen,  dafs  wenn  Verunreinig- 
ungen zur  Erzielung  der  Lichtempfindlichkeit  nötig  sind,  diese  nur 
indirekte  Ursachen  sein  können;  der  eigentliche  lichtempfindliche 
Körper  aber  das  Selen  selbst  sein  mufs. 

Gegen  die  BiDWELLsche  Theorie  einer  mehr  oder  weniger  zu- 

1  Phil  Mag,  [5]  20,  178. 
•  Wied.  Ann.  2,  525. 
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sammenh&ngenden  leitenden  OberAftdie  spricht  aber  direkt  mein 
Beweis,  dafs  sich  die  Lichtwirkung  keineswegs  nur  anf  die  Oberfläche 
des  Selens  erstreckt,  sondern  daÜB  dieselbe  sich  allmählich  auf  dessen 
ganze  Masse  verbreitet 

Im  allgemeinen  halte  ich  aber  vorläufig  das  Versuchsmateiial 
für  viel  zu  dürftig,  um  darauf  mit  einiger  Sicherheit  Schlüsse  über 
die  Vorgänge  in  der  Zelle  aufzustellen. 

ÜLJANiN  ^  hat  Polarisations-  uad  Photoströme  an  Selenpräparaten 
beobachtet  und  gemessen.  Die  Photoströme  hatten  meist  die  Rich- 
tung von  dem  belichteten  nach  dem  unbelichteten  Pol,  manchmal 
aber  auch  entgegengesetzt.  Beim  Belichten  polarisierter  Präparate 
aber  war  der  Photostrom  dem  Polarisationsstrom  stets  entgegen- 
gesetzt. 

Ich  habe  gleichfalls  Polarisations-  und  Photoströme  beobachtet 
und  in  Übereinstimmung  mit  Uljanin  gefunden,  dafs  dieselben  zwar 
bei  allen  Selenpräparaten  auftreten,  aber  in  äufserst  verschiedener 
Gröfse.  Am  stärksten  traten  sie  bei  den  Präparaten  der  Modifi- 
kation B  auf,  welche  Photoströme  bis  zu  20.10~^  Amp.  zeigten, 
während  sie  bei  denen  der  Modifikation  A  selbst  mit  dem  empfind- 
lichsten Galvanometer  kaum  nachweisbar  waren.  Wenn  eine  Zelle 
nicht  vollständig  luftdicht  verschlossen  war,  so  dafs  die  Feuchtigkeit 
der  Luft  mit  ihr  in  Berührung  trat,  so  konnten  jedoch  noch  viel 
bedeutendere  Photoströme  beobachtet  werden.  Alle  aber  waren  stets 
dem  Polarisationsstrome  entgegengerichtet. 

Ich  hoflfe  noch  vor  Ablauf  des  Winters  meine  Arbeiten  über 
dieses  Thema  wieder  aufnehmen  zu  können  und  behalte  mir  vor, 
auf  dasselbe  zurückzukommen.  Ich  werde  dann  auch  eine  eingehen- 
dere Schilderung  der  angestellten  Versuche  und  der  angewandten 
Methoden  geben.  Vor  allem  aber  ist  es  nötig,  das  Selen  auf  seine 
Umwandlung  bei  70®  chemisch  zu  untersuchen. 


Die  Arbeit  wurde  teils  im  I.  chemischen,  teils  im  physikalischen 
Institut  der  Universität  Berlin  ausgeführt.  Herrn  Geheimrat 
Professor  Dr.  Waebübg  möchte  ich  an  dieser  Stelle  für  sein  leb- 
haftes Interesse  an  derselben  meinen  wärmsten  Dank   aussprecAen. 


1  Wied.  Ann.  84,  241. 

Beriin,  L  ehem.  InatihU  und  phyaik,  Institut  der  Universität. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  Oktober  liK)8. 


über  die  quantitative  Bestimmung  des  Eisens  neben  Ziricon 

nach  Rivot 

Erklärung  an  Herrn  A.  Gntbier. 
Von 
Eabl  DaKiel. 

In  einer  früheren  Publikation^  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit 
Herrn  Lebeble  eine  Veröflfentlichung  der  Herren  Gütbiee  und 
HüLLEE*  über  den  im  Titel  genannten  Gegenstand  kritisiert,  worauf 
Herr  Gütbiee  kürzlich  mit  einer  Entgegnung'  antwortete,  auf  die 
ich  an  dieser  Stelle  nur  ganz  kurz  eingehen  mochte. 

Die  Herren  Gutbier  und  Hüllbb  gaben  in  ihrer  Publikation 
2  Tabellen  von  Analysenresultaten  an,  welche  die  Brauchbarkeit 
der  ErvoTschen  Methode  beweisen  sollten  und  in  der  Tat  eine  solch 
auffallende  Übereinstimmung  der  gefundenen  mit  den  angewandten 
Mengen  erkennen  lassen,  wie  sie  sonst  mit  den  zuverlässigsten 
Trennungsmethoden  nicht  erreichbar  ist.  In  seiner  Entgegnung 
auf  unsere  Kritik  bringt  nun  Herr  Gütbiee  3  neue  Analysen,  deren 
Besultate  allerdings  ganz  wesentlich  von  den  früher  mitgeteilten 
differieren.  Während  in  der  ersten  Publikation*  die  gefundenen 
Eisenoxydmengen  nur  um  Zehntelmilligramme  von  den  berechneten 
abweichen,  betragen  die  Differenzen  bei  den  in  der  Entgegnung 
publizierten  Analysen  3.9  mg,  2.0  mg  und  6.0  mg.  Um  dem  Leser 
ein  Bild  von  der  aufsergewöhnlichen  Genauigkeit  zu  geben,  wie  sie 
dem  ßrvoTschen  Verfahren,  das  sich  nach  unseren  Erfahrungen  als 


^  Z.  anorg,  Chem,  34,  ^98. 
«  Z,  anorg.  Chem.  82,  92. 

•  Z,  anorg,  Chem.  36,  302. 

*  1.  c.  S.  95. 
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unbrauchbar  erwies,  nach  den  Angaben  der  Herren  Gutbieb  und 
HüLLEB  zukommt,  gebe  ich  hier  noch  eine  Zusammenstellung  der 
Differenzen  aus  den  in  ihrer  ersten  Veröffentlichung  mitgeteilten 
Beleganalysen: 

I.  Reihe. 
Analyse  1: 


1: 
2: 
8: 
4: 
5: 

-0.2  mg  Fe,0, 
+0.2   „    Fe,0, 
-0.1   ,.    Fe,0, 
0.0  „    Fe,0, 
-0.1   „    Fn,0, 

Analyse  6: 
,,       7: 
„      8: 
„      9: 

-0.8  mg  Fe,0. 
-0.1   „    Fe,0, 
+0.1   „    Pe.0. 
-0.1   „    Fe,0,. 

II. 

Reihe: 

Analyse  1: 
„       2: 
„       8: 

„          44 

„       6: 

—0.1  mg  Fe«Ot 

0.0  „   Fe,0, 

-0.8   „    Fe,0, 

+0.1   „    Fe,0, 

0.0  „   Pe,0,. 

Wie  von  unserer  Seite  bereits  früher  hervorgehoben,  stellen 
diese  Zahlen  nicht  die  experimentell  bestimmten  Differen- 
zen dar,  sondern  den  dreifachen  Betrag  derselben,  da  nur 
der  Sauerstoffverlust  gewogen  und  aus  diesem  das  Eisenoxyd  be- 
rechnet wird.  Die  Herren  Gutbieb  und  Hülleb  mufsten  demnach 
bei  der  schlechtesten  der  mitgeteilten  14  Analysen  einen  Fehler 
von  0.1  mg,  im  Durchschnitt  einen  solchen  von  0.018  Milligramm 
gemacht  haben,  eine  Genauigkeit,  wie  sie  meines  Wissens  bei  den 
besten  Atomgewichtsbestimmungen  noch  niemals  erreicht  worden  ist. 
Ich  glaube  daher  vollkommen  berechtigt  zu  sein,  der  Entgegnung 
des  Herrn  Gutbieb  die  einfache  Frage  gegenüberzustellen:  Wie 
sind  die  oben  angeführten  vierzehn  Analysenresultate  erhalten 
worden?  Ich  fiihle  mich  zu  dieser  Frage  umsomehr  berechtigt,  als 
es  Herrn  Gutbieb  nicht  gelungen  ist,  später  auch  nur  annähernd  so 
genaue  Resultate  wieder  zu  erzielen.  So  lange  Herr  Gutbieb  diese 
Frage  nicht  beantwortet,  halte  ich  jedes  weitere  Eingehen  auf  seine 
Ausführungen  für  überflüssig. 

Milncheny  Anorg^-ehem,  Laboratorium  der  kgl  teehn.  Hoehsehule. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Oktober  1.903. 


v.r.''  '•  -, 
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